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Frédéric WALLERANT 


1858-1936 


PAR J. WYART, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de la Sorbonne. 


Je voudrais évoquer, à l’occasion du cente- 
naire de sa naissance, le souvenir de Frédéric 
Wallerant qui contribua si fortement au déve- 
loppement de notre Société, dont il fut, à quatre 
reprises différentes, en 1899, 1905, 1916 et 1930 
le dévoué et efficace Président. 

Ses élèves sont encore nombreux et c’est un 
pieux devoir et un hommage de reconnaissance 
que de retracer brièvement sa vie et son œuvre 
dont la plus grande part s’est inscrite dans ce 
Bulletin. 

Frédéric Wallerant naquit à Trith-Saint- 
Léger, près de Valenciennes dans le Nord, le 
25 juillet 1858 ; il fit ses études au Lycée de 
Douai, entra à l’École Normale Supérieure d’où 
il sortit agrégé des Sciences naturelles. Profes- 
seur au Lycée de Marseille, il y prépara sa these 
de doctorat ès sciences naturelles sur la géologie 
des Maures ; il fit ensuite un court séjour à 
l’Université de Rennes comme professeur de 
Mineralogie et de Géologie. Il revint à Paris, 
d’abord comme Maitre de conférences à l’École 
Normale Supérieure où il préparait les élèves au 
concours de l'agrégation des sciences naturelles. 
Puis, à quarante-cinq ans, en 1903, il devint 
titulaire de la chaire de Minéralogie de la Sor- 
bonne qu’il occupa jusqu’à sa retraite, en 1933. 
Il était entré à l’Académie des Sciences en 1907, 
où il succédait à A. de Lapparent. Il mourut à 
Paris le 11 juillet 1936. : 

La chaire de Mineralogie qu’il occupa trente 
années avait été créée par Napoléon, en 1809, en 
méme temps que la Faculté des Sciences ; elle 
avait eu, avant lui, d’illustres titulaires, Haty, 
Beudant, Delafosse, Ch. Friedel, Hautefeuille. 
Si ses deux derniers prédécesseurs s’étaient sur- 
tout intéressés a l’aspect chimique de la miné- 


ralogie, Wallerant, si l’on excepte sa thése de 
doctorat et quelques publications de géologie, 
tout au début de sa carrière, s’est entièrement 
consacré a la cristallographie physique. Et c’est 
lui qui donna au Laboratoire de Minéralogie de 
la Sorbonne son orientation actuelle. 

A la suite des travaux de Bravais, de Sohncke, 
puis de Schoenflies il a publié, sur la structure 
des cristaux, des vues théoriques originales. 
Il imaginait le cristal formé de groupes de mole- 
cules, identiques entre eux, parallélement orien- 
tés et dont les centres de gravité sont aux nœuds 
du réseau. Ces « molécules complexes » compre- 
naient un grand nombre de molécules non 
paralleles. Si cette theorie s’est révélée assez vite 
peu conforme à la réalité, elle lui a servi de 
base a des travaux expérimentaux intéressants 
se rapportant aux macles et en particulier aux 
macles par action mécanique, aux associations 
réguliéres de cristaux d’espéces différentes aux- 
quelles on a depuis donné le nom, a la suite de 
Royer, d’epitaxie. A une époque oü les scienti- 
fiques discutaient ferme sur les notions d’iso- 
morphisme et de polymorphisme, Wallerant 
apportait un certain nombre de résultats qui 
portaient la marque de son esprit de finesse et 
d’observation. Il précisait le caractére de solu- 
tions solides des cristaux obtenus a partir des 
mélanges fondus de différents sels comme les 
nitrates de potassium, d’ammonium et de 
césium. Son mémoire sur le polymorphisme du 
nitrate d’ammonium conserve tout son intérét. 
Avec le microscope polarisant il montra l’exis- 
tence de différentes phases, en particulier, une 
phase quadratique qui se retrouve dans deux 
domaines de température très différents. Dans 
les transformations polymorphiques où la forme 
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cristalline se trouve conservée, des macles par 
action mécanique se manifestent à une tempé- 
rature un peu inférieure 4 la température de 
transformation ; les éléments de macles sont des 
plans ou des rangées réticulaires qui deviennent 
plans de symétrie ou axes binaires de la seconde 
forme. 

F. Wallerant s’est intéressé aussi aux cristaux 
liquides que venait de découvrir O. Lehmann ; 
il a perfectionné les techniques de leur étude. 
C’est le sujet de travail qu’il suggéra a Ch. Mau- 
guin quand il appela celui-ci prés de lui comme 
assistant. Plus tard, P. Chatelain poursuivit 
dans le même laboratoire, l’étude de cet état si 
intéressant de la matière. : 

Son outil préféré était le microscope polarisant 
et une grande partie de son ceuvre concerne 
Voptique cristalline. Il mit au point des réfrac- 
tometres pour la mesure précise des indices de 
réfraction des minéraux en lames minces ; des 
techniques pour déterminer l’orientation des 
sections planes de ces lames minces. Les longs 
calculs pour établir ses résultats ne l’effrayaient 
pas, et il en trouvait l’application dans la deter- 
mination des éléments des roches, en particulier, 
des feldspaths. C’est sans doute dans l’étude des 
enroulements hélicoidaux qu'il apporta les 
résultats les plus originaux. Il s’agissait d’expli- 


quer ces enroulements qu’Auguste Michel-Lévy 
avait decouverts dans la calcédoine. F. Walle- 
rant reproduisit expérimentalement ce phéno- 
mène dans diverses conditions, par exemple, en 
faisant cristalliser des substances organiques 
dans un liquide provenant de la fusion d’un 
corps doué de pouvoir rotatoire. Il montre 
théoriquement et expérimentalement l'influence 
de la dissymétrie du dissolvant sur le sens de 
ces enroulements. 

F. Wallerant disait parfois qu'il était venu 
dans une mauvaise période de la cristallogra- 
phie ; les hypothèses que l’on pouvait faire alors 
sur la structure intime des cristaux ne pouvaient 
recevoir le contrôle direct de l'expérience. Et il 
se rendit tout de suite compte de l'importance 
des découvertes de Laue et des Bragg ; déjà âgé, 
il poussa ses élèves vers ces nouvelles techniques. 

Petit, mince, affligé de claudication, il éma- 
nait de toute sa personne une naturelle autorité. 
Maître exigeant et parfois rude pour les travail- 
leurs de son laboratoire qu’il avait choisis avec . 
un sûr jugement, ceux-ci s’apercevaient vite que 
cet aspect sévère masquait un cœur généreux et 
une très grande bonté. C'était un professeur 
d’une clarté remarquable. Aussi, savait-il se faire 
aimer de ses élèves. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1959). LXXXII, 3-11. 


Recherches sur la deformation sous charge 
a haute température de quelques roches éruptives 


PAR G. SABATIER, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Description d’une méthode de mesure de la viscosité des roches, à chaud, 
au-dessus de 107 poises. Application à des rhyolites vitreuses entre 800 et 1 100° C et à 
diverses roches éruptives, partiellement fondues à la température de l’expérience (1 000- 


I 150°C). 


Nous nous proposons d’étudier, dans ce 
travail, la déformation, à chaud, de diverses 
roches éruptives a l’aide d’une méthode, trés 
simple, fondée sur l’aplatissement d’un petit 
cube, taillé dans la roche, et soumis a une com- 
pression. 

Dans le cas où la roche se déforme en suivant 
le schema newtonien, c’est-a-dire, pour faire 
court, lorsque les vitesses de deformation sont 
proportionnelles aux efforts appliqués, l’apti- 
tude de la roche a se déformer se mesure par 
son coefficient de viscosité. Mais la roche peut 
étre déformable sans que sa viscosité soit bien 
définie parce que les vitesses de déformation 
sont liées aux efforts appliqués par une relation 
plus complexe. 

La méthode que nous allons décrire permet 
de faire le départ entre les deux cas, et, dans le 
premier, elle fournit le moyen de mesurer la 
viscosité des roches au-dessus de Io? poises. 

Nous appliquerons d’abord cette méthode 
à des obsidiennes et des rétinites, laves simples, 
totalement vitreuses, puis à quelques roches 
éruptives portées à températures assez élevées 
pour être partiellement fondues, en vue d’etu- 
dier l'influence d’une phase cristalline, plus ou 
moins abondante, sur l'aptitude à la defor- 
mation des laves. 


I. Appareillage et conduite des essais. 
Dans la plupart de nos expériences nous avons 
utilisé des éprouvettes, en forme de cube de 
5 mm de côté, qui sont taillées dans l’Echan- 
tillon à l’aide d’une scie diamantée. Si la roche 
est à grain fin, cas très fréquent pour les laves, 


ou s’il s'agit d’un verre, l'expérience montre 
que l’on obtient les mêmes résultats avec des 
cubes de cette dimension taillés en divers 
points de l’échantillon. Ce n’est que dans de 
rares cas, que la présence de phénocristaux 
trés abondants, et de grande taille, conduit 
a opérer sur des cubes plus gros. 


Co 


Fic. 1. — Dispositif expérimental. 


B: bloc d’alumine frittée ; C : couteau ; Co : comparateur 
pouvant étre remplacé par une jauge extensométrique J ; 
F : four; L: bras de levier; P,, P,; rondelles de platine ; 
T : tige en alumine frittée. 


La figure I représente l’appareil utilisé. Le 
cube repose sur une rondelle de platine P,, elle- 
méme portée par le bloc d’alumine frittée B. 
La face inférieure de la tige T, également en 
alumine frittée, s’applique sur la face supérieure 
du cube, avec interposition d’une seconde ron- 
delle de platine P,. La partie supérieure de la 
tige T s’encastre, par l'intermédiaire d’une 
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rotule dans le levier L qui peut tourner autour 
d’un axe matérialisé par l’aréte du couteau C. 
L’autre extrémité du levier est libre, et porte 
un plateau destiné 4 recevoir des poids. L’effort 
de compression appliqué sur le cube varie avec 
ces poids; il se calcule aisément d’apres les 
caractéristiques géométriques de l'appareil. 

La déformation de l’eprouvette entraîne 
une rotation du levier, mesurée à l’aide du 
comparateur Cy. Le logement du couteau C 
et le comparateur sont liés rigidement à une 
plaque, servant de base à l’ensemble, par des 
supports non représentés dans la figure. Dans 
le cours du travail le comparateur C, a été par- 
fois remplacé par une jauge extensométrique 
J, qui permet d'enregistrer la déformation sans 
intervention de l'opérateur. 

L’éprouvette est chauffée par le four élec- 
trique F. Sa température est mesurée par un 
couple thermoélectrique formé en soudant un 
fil de platine pur, et un fil de platine rhodié a 
10%, a la rondelle P,. La température est 
maintenue constante à + 1°C par un régu- 
lateur à impulsions. 

L’éprouvette peut être soumise à une force 
de compression allant de 1 à 12 kg, soit pour un 
cube de 5 mm de côté, à une pression de 4 à 
50 bars environ. Pour fixer les idées, la valeur 
maxima (50 bars) est de l’ordre de la pression 
hydrostatique à la base d’une colonne de 
200 m de roches. 

Des pressions plus faibles sont obtenues 
grâce à une modification du montage repré- 
sentée dans la figure 2. Le poids de la tige T 


Fig. 2. — Dispositif expérimental (faibles pressions). 


est partiellement équilibré par des poids placés 
sur le plateau P ; on peut n’exercer ainsi que 
des efforts de quelques dizaines de grammes sur 
le cube. Le déplacement du levier est alors 
mesuré à l’aide d’une lunette munie d’un micro- 
mètre, pour éviter la pression exercée par le 
palpeur du comparateur. 

Dans tous les cas un dispositif de relevage 
de là tige T, non représenté, permet de n’ap- 
pliquer la pression sur le cube qu'à volonté. 


Les essais sont ainsi conduits : la tige T étant 
relevée, le chauffage est mis en route, et la 
température amenée à la valeur choisie pour 
l'expérience. On attend que l’éprouvette prenne 
son état d’équilibre, 4 cette température, avant 
de mettre le cube en compression. Dans le cas 
d’un verre il suffit de quelques heures de pré- 
chauffage ; mais pour des roches cristallisées, 
dont une partie doit fondre a la température 
de l’expérience, un préchauffage d’au moins 
24 heures est toujours nécessaire. 

Au bout de ce temps la tige T est abaissée ; 
lorsqu’elle vient en contact avec le cube, un 
chronométre est mis en route, et il ne reste plus 
qu’a pointer, 4 temps connus, les valeurs lues 
sur le comparateur. En cas d’emploi de la jauge 
extensométrique, la déformation de l’Eprouvette 
est directement enregistrée en fonction du temps. 
Selon la pression exercée et la viscosité de 
l’eprouvette, la durée d’un essai peut varier 
de quelques minutes a 24 heures. 


2. Equation des courbes déformation- 
temps dans le cas où la déformation est 
newtonienne. Il est facile d’etablir théorique- 
ment l’équation des courbes déformation-temps 
si la déformation obéit au schéma newtonien. 

A l'instant initial l’&prouvette est un cube 
d’aréte a; au bout du temps £, le cube s’est 
transformé en un prisme de hauteur h et de 
section s ; son volume n’ayant pas varié, on a : 


hse (x) 


D'autre part, à l'instant initial la tige T 
exerce sur l’éprouvette une force F, qui donne 
une pression P, = F/a? sur la face supérieure 
du cube. Au bout du temps #, F n’a pas varié, 
mais par suite de l’aplatissement du cube, la 
pression n’est plus P, mais: 

a? 


h 
P=P,— =P (2) 
S a 


Par analogie avec la déformation d’un cube 
élastique, on peut établir la relation suivante 
(Goodier 1936) 


où n représente la viscosité de l’éprouvette. 
La relation (3) peut encore s’écrire : 
a P 
Dre dh = = dt 
ip an (4) 
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ou en integrant avec les conditions initiales 
h=a pour i=o 


a Pot 


Bee (5) 


Cette relation admet une representation gra- 
phique simple, constamment utilisée dans la 
suite : si nous portons en abscisse le parametre 
(a/h — 1) qui est une mesure du degré de défor- 
mation du cube, et en ordonnée le produit 
Po ¢/3, nous obtenons une droite, passant évi- 
demment par l’origine, et dont la pente est la 
viscosité (fig. 3). 


1 


Fic. 3. — Représentation graphique de l’équation (5). 
En ordonnees : Pot 


§ a 
En abscisses : ED TE 
h 


Le calcul précédent repose sur l’hypothése 
que le cube se déforme en donnant un prisme 
droit. En fait la friction de l’éprouvette sur les 
rondelles P, et P, provoque l’apparition de 
forces tangentielles, et la courbure des faces 
latérales du cube qui prend la forme d’un ba- 
rillet (fig. 4). On minimise cet effet perturbateur 
en utilisant des rondelles de platine poli. 


ies Fic. 4. — Déformation 
d’un cube avec fric- 
tion sur ses appuis. 


3. Vérification expérimentale de l’équa- 
tion (5). Pour vérifier l’&quation établie dans le 
paragraphe précédent nous avons fait quelques 
mesures sur un verre artificiel, de viscosité 
connue, provenant des laboratoires de recherches 
de la Manufacture de Saint-Gobain, et qui nous 
a été aimablement confié par M. H. Saucier. 
L’analyse chimique de ce verre est donnée dans 
le tableau I, colonne VI. D’aprés, notamment, 
les travaux de H. R. Lillie (1930), on doit 
s’attendre à ce que la viscosité de ce verre 


obéisse au schéma newtonien jusqu’à des vis- 
cosités trés élevées. 

Nous avons soumis cet échantillon a deux 
essais de déformation : à 619° C sous une pres- 
sion initiale de 4.68 bars, et à 670° C sous une 
pression de 1.07 bars. La figure 5 montre le 


[Pot /3 er] 
(x 10/2) 


15 


0.25 0.50 


0.75 


Fic, 5. — Déformation du verre étalon de Saint-Gobain 
à 619°C. Po = 4.68 bars. 


résultat obtenu a 619° C dans la représentation 
(a/h — 1), Po t/3. On voit que l’on peut très 
bien faire passer la droite théorique par les 
points expérimentaux. De la pente de cette 
droite, on déduit que le verre posséde a 619° C 
une viscosité de 1.8 101 poises. A 670°C on 
observe également un excellent alignement 
des points expérimentaux, et une viscosité de 
9.I I08 poises. 

Il est interessant de comparer a ces valeurs 
celles données par d’autres méthodes. Pour des 


log 7 


9 


700 800 

Fic. 6. — Viscosité du verre étalon de Saint-Gobain en fonc- 
tion de la température. Ronds : mesures de Saint-Gobain ; 
triangle : mesure de H. Saucier ; croix : nos mesures, 
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viscosites inférieures à Io® poises nous dis- 
posons de mesures effectuées a la Manufacture 
de Saint-Gobain par la méthode classique des 
cylindres coaxiaux (fig. 6, ronds). Nous dis- 
posons également d’une mesure obtenue par 
H. Saucier à 645°C, à l’aide d’un viscosimetre 
à enfoncement de pointe (fig. 6, triangle). Nous 
avons enfin porté dans la méme figure nos 
propres mesures (croix). On peut faire passer 
par tous ces points une courbe très régulière ; 
la méthode que nous avons employée n’introduit 
donc pas d'erreur systématique notable; le 
coefficient n de l’équation (5) est bien égal au 
coefficient de viscosité du matériau soumis à 
l'essai (1). 


4. Application à quelques verres natu- 
rels ; viscosité des rhyolites. Les rhyolites sont 
les laves les plus simples sur lesquelles nous puis- 
sions opérer. Beaucoup de ces roches, les obsi- 
diennes et les rétinites, sont en effet tota- 
lement vitreuses. La structure des rhyolites 
vitreuses est toutefois très différente de celle 


des verres silicatés ordinaires, fabriqués par 
l'industrie. Dans tous les cas on peut bien dis- 
tinguer dans la structure de ces matériaux 
des tétraèdres dont le centre est occupé par un 
atome de silicium ou d'aluminium, et les som- 
mets par des atomes d'oxygène; mais alors 
que dans les rhyolites chaque tétraèdre est lié 
par ses quatre sommets à des tétraèdres voi- 
sins (chaque oxygène étant commun à deux 
tétraèdres) (H. Saucier, 1952), une fraction 
importante de ces sommets est libre dans le 
cas des verres communs. Il en résulte une 
différence fondamentale dans le mécanisme de 
déformation : les verres ordinaires peuvent se 
deformer sans rupture des fortes liaisons Si-O 
ou Al-O ; la déformation des rhyolites implique 
nécessairement la rupture de ces liaisons. 

La question se pose alors de savoir si. les 
rhyolites vont se comporter comme les verres 
communs dont on sait que la viscosité est bien 
définie jusqu’au moins 1015 poises (H. R. Lillie, 
1930), ou si, au contraire, ces roches manifes- 
teront des propriétés nouvelles. 


x 


TABLEAU 1e 


Analyse chimique des roches vitreuses. 


I im! ILE IV V VI 

SHBEE ETES IR ANT TRE) 73.79 72.05 73 72330 
NOTEN 13.30 123.77 11.25 12.22 
HOUR = 0.40 1.55 
(FEO) rer 2.40 0.86 0272 0.63 == 
MSC 0.85 0.08 0.20 0.2 = 
CaO rR Ren. 2.63 1.06 1.60 0.89 0470 
Na, @ rr rca 4.30 4.14 1.95 5.44 15.00 
OR er 4.57 5.13 3.65 ALES — 
HOSEN — 0.16 0.30 — == 
PONS eh ies 0.25 — 0.02 — — 
ION ne 0.12 0.20 0.41 RES. 6.03 — 

99.93 99.80 100.89 100.11 “08.32 


I. Obsidienne. Grand cratère de l’île Vulcano. Laboratoire de minéralogie de la Faculté des Sciences de 


Strasbourg. 


II. Obsidienne. Citlateptla (pic d’Arizaba), Mexique. 
. Obsidienne. Erivan, Arménie. An. Wolarovitch. C. R. Ac. Sc., Paris, 202, 1936, p. 78. 


IV. Rétinite. Fréjus (Colle de la Motte), Var, France. An. Patureau (a 
V. Rétinite. Meissen, Saxe. An. Rosenbusch, Elemente der Gesteinslhere, 3° éd., p. 326. 


VI. Verre étalon de Saint-Gobain (à ajouter à l’analyse 1, 25 % SO,) 


(1) De nouvelles mesures ont été faites, tout récemment, 
Sur ce verre par H. Saucier et A. Saplevitch, C. R. Acad. Sci. 
Paris (1958) 247, 1214, qui ont utilisé une méthode ot 
l’Echantillon est soumis à un effort de cisaillement. L'accord 


est encore excellent avec les résultats donnés par les trois 
méthodes ci-dessus. 


(2) Je dois à M. Patureau du Laboratoire du Prof. Orcel 


plusieurs analyses, dont je le remercie très vivement. 
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Nos échantillons, au nombre de cinq (ana- 
lyses tableau I), ont été soumis a des expé- 
riences de déformation entre 800 et 1 100°C. 

Dans ce domaine les résultats expérimentaux 
sont toujours représentés par l’équation (5). 
Nous en donnerons pour exemple une série de 
mesures portant sur l’obsidienne d’Erivan à 
go4° C. Des cubes de 3 et 5 mm de côté ont été 
employés, et la pression initiale P, a varié dans 
des proportions considérables 


a mms P, bars a mms P, bars 
5 F 07 3 6.05 
5 2207 5 26.6 


La figure 7 montre les résultats obtenus dans 
un graphique (a/h — 1), Po t/3. Les points 
experimentaux sont bien groupes sur une 
droite, et la méme droite représente les quatre 


125 05 
Fic. 7. — Déformation de l’obsidienne d’Erivan a 904°C. 
x 216.07 .bars;, 0 2.07 bars 
de 6.05\ bats. Ni 2610" bars. 


séries de mesure malgré la trés large variation 
de Py. La déformation obéit donc bien au schéma 
newtonien, et l’on voit que la viscosité est tota- 
lement indépendante des efforts appliqués. 
La viscosité des rhyolites, en dépit de leur 
structure particulière, est donc aussi bien 
définie que celle des verres communs. 

Nous l’avons mesurée, pour chacun de nos 
échantillons, dans l'intervalle 800-1 100° C. Les 
résultats sont représentés dans la figure 8. On 
remarque d’abord, qu'à température égale, 
ces viscosités sont très supérieures à celles des 
verres communs, à sommets tétraédriques 
libres, de même teneur en silice. Le verre de 
Saint-Gobain, étudié dans le paragraphe pré- 
cédent, possède, par exemple, à 900°C une 


viscosité inférieure à 10° poises ; à cette tempé- 
rature tous nos échantillons ont une viscosité 
supérieure à Io? poises. On explique bien cet 
écart par le mécanisme très différent de la 
déformation, différence que nous avons sou- 
lignée ci-dessus. 

On voit également sur la figure 8 que les 
courbes représentant la variation de la visco- 
sité en fonction de la température sont prati- 
quement parallèles pour nos cinq échantillons 


logn 
11 
ai 
10 
9 
2 1 
Va op 
900 1000 1100 
F1G. 8. — Viscosité de quelques roches vitreuses en fonction 


de la température. 1. Rétinite de Meissen. 2. Rétinite de 
Fréjus. 3. Obsidienne d’Erivan. 4. Obsidienne de Citla- 
teptla. 5. Obsidienne de Vulcano. 


et se déduisent les unes des autres par une trans- 
lation selon l’axe des températures. A viscosité 
égale on observe donc à peu près la même 
énergie d'activation pour tous les échantillons ; 
cette énergie varie fortement avec la viscosité, 
passant de 60 Kcal pour des viscosités de 10° 
poises, à 200 Kcal pour 101? poises. 

Pour une même température, la viscosité 
varie d’une façon marquée d'une roche à 
l’autre ; les rétinites sont notamment plus 
visqueuses que les obsidiennes ; à 9000 C, par 
exemple, l’obsidienne de Vulcano est environ 
I 000 fois moins visqueuse que la rétinite de 
Meissen. Le tableau I montre que ces variations 
ne sont liées qu’à de petits changements dans 
la composition chimique, sauf en ce qui con- 
cerne la teneur en eau, beaucoup plus élevée pour 
les rétinites. 

Ce résultat est à première vue tout à fait 
surprenant puisque des mesures effectuées 
sous pression de vapeur d’eau ont montré que 
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la dissolution de faibles quantites d’eau dans 
une rhyolite suffit à en abaisser la viscosité 
dans des proportions énormes (H. Saucier, 1952, 
G. Sabatier, 1956). Il suffit, pour lever cet 
apparent paradoxe, de remarquer que l’eau des 
rétinites est faiblement liée, et s'échappe com- 
plètement, sous pression atmosphérique, à des 
températures très inférieures à la tempéra- 
ture de nos mesures. Peut-être peut-on inter- 
préter la haute viscosité des rétinites en admet- 
tant avec H. Saucier (1952) que ces roches ont 
une structure mieux ordonnée que les obsi- 
diennes ; peut-étre aussi faut-il faire intervenir 
la teneur en silice, plus élevée pour les rétinites, 
compte tenu de la perte d’eau au chauffage. 

5. Application à quelques roches érup- 
tives cristallines. Dans les expériences pré- 
cédentes, l’éprouvette formait à toute tem- 
pérature une phase homogène. Nous exami- 
nerons maintenant le cas où, dans les condi- 
tions de l'essai, l'échantillon est heterogene 
(une phase liquide + des cristaux), et cons- 
titue, au sens familier du mot, un « magma ». 


domite. La plupart de ces échantillons pro- 
viennent du plateau central français, et l'on 
pourra se reporter pour leur description pétro- 
graphique à la Géologie de l'Auvergne de 
J. Jung (1946). 

Selon la proportion de liquide present dans 
l’éprouvette, les courbes de déformation en 


fonction du temps se rattachent à l’un des deux 


types suivants 

ıer Type. La déformation n’obeit pas au schéma 
newtonien. Les figures 9, I0 et II qui repré- 
sentent dans le système de coordonnées (a/h—1), 
P, t/3 la déformation du trachyte de Laacher 
See à 1060°C, du basalte de Curebourse à 
I 1200 C et de la phonolite du Velay à ı 010° C, 
sous diverses pressions initiales Po, illustrent ce 
premier type de déformation. 

Dans le mode de représentation employé, on 
n'obtient plus des droites, comme pour les 
rhyolites, mais des courbes ; l’équation (5) n’est 
plus satisfaite ; la roche ne se déforme plus selon 
le schéma newtonien. 

De plus, pour chaque valeur de Py, on ob- 
serve une courbe distincte. Sous de faibles 


TABLEAU II. 


Analyse chimique des roches cristallisées 


I Il III IV V WA 
SO 45.00 54.41 57.48 58.30 58.60 66.70 
ALOE 3080 0 13.40 16.50 E7OR 22.50 19.70 16.60 
Ian 5.87 4.63 TIERE 72208. 2.85 233 
ION een Fate 270 219 0.41 1.50 0.87 
Moon 9.32 2220 2.06 1.00 0.30 1.08 
CaO ees 8.80 7.53 4.50 0.95 7.175 1.48 
NasO acre 2.15 4.58 4.25 6.00 NSO 5.80 
ES Oe Nasal 2.88 5 74 3.99 4.70 4.90 4.60 
MORE 2.94 2.60 1.91 0.2 0.40 0.40 
POL: 0.57 0.30 0.97 0.55 — 0.06 

ERO Raid ers 1.83 WELT 0.06 4.50 SO _ 
99.94 100.44 99.73 99.86 99.70 99.92 


I. Basalte à olivine, Col de Curebourse, près Vic-sur-Cére, Cantal, France. An. Patureau. 

IT. Trachyte calco-alcalin (Doreite). Mont Dore, Puy-de-Dôme, France. An. Jung (1946). 
III. Andésite andésinique. Puy de la Nug£re, pres Volvic, Puy-de-Döme, France. An. Jung (1946). 
IV. Trachyte alcalin. Laacher See; Allemagne. An. Patureau. 

V. Phonolite a néphéline. Velay, France. An. Patureau. 
VI. Domite. Puy-de-Döme, France. An. Jung (1946). 


Les expériences ont porté sur six roches (ana- 
lyses tableau II) allant d’un basalte banal a 
olivine à un trachyte riche en silice comme la 


charges, les vitesses de déformation tendent 
vers zéro, et la roche se rapproche d’un solide ; 
c'est seulement sous des efforts plus élevés que 
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la vitesse de deformation devient notable. Bien 
que tous les échantillons présentent ce compor- 
tement général, on observe quelque différence 
dans le détail. 


[Pot/3 | 
(1010) 


0.5 1.0 


Fic. 9. — Déformation du trachyte de Laacher See a 1 060° C. 
Po = 4270 bars.e2. Po-— 10.0 bars. 3.- Croix, Po. — 32.4 
bars. 3. Triangles, Po = 44.0 bars. 


Dans le cas du trachyte de Laacher See 
(fig. 9), les courbes tournent toujours leur con- 
cavité vers le haut, quelle que soit la pression 


Pot/3 
(7104) 2 
1 


al T 
a/h-1 
3 
025 050 
Fic. 10. — Déformation du basalte de Curebourse à 1 1200 C. 


1. Po = 0.39 bars. 2. Po = 0.79 bars. 3. Po = 1.74 bars. 


appliquée ; la vitesse de déformation décroît 
à mesure que le cube s’aplatit. De plus sous des 
pressions élevées, les points expérimentaux 
tendent à s’aligner sur une droite unique véri- 


fiant ainsi l'équation (5). Si donc sous de faibles 
efforts la déformation ne peut s’interpreter 
selon le schéma newtonien, elle tend à s’en rap- 
procher sous des contraintes plus élevées. 


| | 


[Pot/3. | 
(x 107) 1 


15 


a/h-1 
0.125 0.250 
Fic. 11. — Déformation de la phonolite du Velay à ı 010°C. 


I. Pot—120.71bars. 25 Po — 44.0.bars: 


Les figures 10 et II représentent un cas dif- 
ferent ; pour ce basalte et cette phonolite les 
courbes ne tournent leur concavité vers le haut 
que pour de faibles pressions initiales. Pour des 
valeurs plus élevées de Py, la courbure change 
de sens au cours de l’essai, et la vitesse de 
déformation apres avoir décru, s’accélére rapi- 
dement a mesure que le cube s’aplatit. L’accé- 
lération de la déformation est liée à une série 
de micro-ruptures qui transforment l’éprou- 
vette en une mosaïque de blocs assez faiblement 
lies les uns aux autres. L’allure générale des 
courbes rappelle le fluage d’un métal. 

A ce premier type de déformation se rat- 
tachent les essais effectues dans des conditions 
de température où la phase liquide est peu 
abondante ; en vue d’en chiffrer l'importance 
quelques mesures ont été faites sur des lames 
découpées dans des éprouvettes trempées en 
fin d'essai. Ces mesures sont difficiles en raison 
de l'abondance des microlites de feldspath qui 
se fondent par transition insensible dans la 
pâte vitreuse, et elles ne peuvent conduire 
qu'à une évaluation grossière ; dans les trois 
cas illustrés par les figures 9, 10 et 11, la pro- 
portion de liquide ne devait pas excéder 20 %. 

2° Type. La déformation obeit au schéma new- 
tonien. Lorsque le «magma» s’enrichit en 
liquide les phénomènes se simplifient. Si la 
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phase liquide occupe plus de 50 % du volume 
de l’&prouvette, on observe toujours une défor- 
mation du type newtonien ; les courbes défor- 
mation-temps sont de nouveau représentées 
par l’équation (5) ; la viscosité est bien définie 
et mesurable. 

On prendra pour exemple les résultats ob- 
tenus avec la-phonolite du Velay a 1 039°C. 
Les mesures ont porté sur des cubes de 5 mm 
de côté soumis à des pressions allant de 0.2 à 
0.8 bar. Le diagramme (a/h — 1), Po t/3 (fig. 12), 


car 


| Pot /3 
(x107) 


19) 
Me 


05 1.0 


Fic. 12. — Déformation de la phonolite du Velay à 1 039° C. 


© 30120. bar; = 
+ : 0.80 bar. 


: 0.39 bar; 


fait ressortir un bon groupement des points 
expérimentaux sur la droite théorique dont la 
pente indique une viscosité de 1.6 108 poises. 

Nous avons ainsi mesuré la viscosité de 
chacun de nos échantillons à une tempéra- 
ture où l’abondance de la phase liquide était 
juste suffisante pour assurer à la déformation 
le caractère newtonien. Cette température est 
atteinte aux environs de I 050°C pour tous nos 
échantillons, sauf le basalte qu'il faut chauffer 
jusqu'à près de I 150° C. 

La figure 13 montre les résultats obtenus ; 
à titre de comparaison les droites R et O si- 
tuent dans cette figure la viscosité de la rétinite 
de Meissen, le plus visqueux des verres naturels 
étudiés précédemment, et de l’obsidienne de 
Vulcano, le plus fluide. 

On remarquera d’abord que les viscosités de 
ces «magmas», encore riches en cristaux, sont 
très supérieures à celles que l’on observerait, 
quelques dizaines de degrés plus haut, lorsque 


tous les cristaux auraient disparu. Pour tous 
les échantillons, y compris le basalte, la visco- 
site excède largement 10° poises, alors que 
d’après Volarovitch (1936), des roches analogues 
totalement liquides, à 1 200° C par exemple, 
auraient des viscosités inférieures à 104 poises. 


7000. 7100 


Fic..13. — Viscosité de quelques « magmas » à une tempéra- 
ture voisine de la température oü la déformation devient 
newtonienne. 1. Basalte de Curebourse. 2. Phonolite du 
Velay. 3. Domite du Puy-de-Döme. 4. Andesite de Volvic. 
5. Trachyte du Mont-Dore. R. Rétinite de Meissen. 
O. Obsidienne de Vulcano. 


(Lire la viscosité au centre de chaque chiffre.) 


Il est également remarquable que, dans ce 
domaine de température, ces « magmas » aient 
des viscosités tout à fait comparables à celles 
de verres beaucoup plus riches en silice comme 
les rhyolites. On voit en effet sur la figure 13 
que les points expérimentaux tombent tous 
dans l'intervalle des deux droites R et O, ou 
dans son voisinage immédiat. Il est assez sé- 
duisant, mais peut-être téméraire, d'interpréter 
ce résultat, d’après les théories de la différen- 
ciation magmatique, en supposant que ces 
diverses roches ont donné naissance, par fusion 
partielle, à une phase liquide dont la compo- 
sition chimique n’est pas éloignée de celle des 
rhyolites, et qui impose sa viscosité au «magma ». 


6. Conclusion. Il serait vain de penser que 
les expériences précédentes soient directement 
applicables aux phénomènes naturels, et que, 
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notamment, les viscosités mesurées sur nos 
échantillons soient comparables à la viscosité 
des mêmes roches lorsqu'elles coulaient à l’état 
de laves, sur le terrain. Il s’en faut de beaucoup 
qu'il suffise de chauffer une vieille roche pour 
reconstituer la lave ; les éléments volatils, dont 
la lave était gorgée, se sont enfuis ; le degré 
d’oxydation d'éléments comme le fer, a pu 
varier au cours de l’histoire de la roche, puis 
dans les conditions très oxydantes où nous 
avons opéré. 

L'intérêt de ces expériences réside davantage 
dans l’image, qu’elles nous suggèrent, des divers 
modes possibles de déformation d’une lave. 
Dans cet ordre d'idées, nous pouvons résumer 
ainsi les points essentiels acquis au cours de ce 
travail 

19 La proportionnalité rigoureuse liant la 
vitesse de déformation aux efforts appliqués 
dans le cas des rhyolites ; ces verres, en dépit 
de leur structure particulière, ne se distinguent 
pas, de ce point de vue, des verres silicatés 
ordinaires. 

20 Le caractère également newtonien de la 
déformation de «magmas» riches en cristaux, 
jusqu’à des teneurs d’environ 50 %. 

30 L'existence de propriétés rhéologiques 
particulières pour les magmas plus riches en 
cristaux qui se comportent comme des solides 
sous de faibles efforts, et comme des Pie 
sous des efforts élevés. 

Il est probable que ces propriétés jouent un 
rôle essentiel dans certains modes d’extrusion 


des laves. dont la fameuse aiguille de la mon- 
tagne Pelée est l'exemple le plus célèbre. On 
conçoit fort bien, à la lumière des expériences 
que nous avons décrites, que des laves puissent 
filer hors du cratère, où elles se trouvent sou- 
mises à des efforts considérables, et qu’elles 
cessent de couler dès qu’elles l’ont franchi, 
puisqu'elles ne supportent plus alors que la 
pression des couches supérieures. Lorsqu’on 
a présent à l'esprit la lenteur du refroidis- 
sement de masses tant soit peu considérables 
de roches, cette explication parait plus raison- 
nable que l'hypothèse classique selon laquelle 
la lave se solidifie instantanément, par refroi- 
dissement, dès qu’elle a franchi le cratère. 

4 On a souvent opposé la grande fluidité 
des laves basaltiques à la haute viscosité des 
rhyolites ; cette opinion est conforme à l’expé- 
rience aux températures élevées où les laves 
sont entièrement liquides, et compte non tenu 
de l'influence des éléments volatils ; elle est 
également en bon accord avec l'existence en de 
nombreux points du globe d'immenses coulées 
de basaltes. Mais il n’en est pas moins vrai que 
l'on observe souvent dans des conditions de 
gisement trés analogues, des roches dont les 
teneurs en silice sont trés différentes. Le fait, 
qu’il existe un domaine de température où des 
roches appartenant a tous les degrés de la dif- 
ferenciation magmatique, ont des viscosites 
comparables, pourrait faciliter l’interprétation 
de ces observations. 


BIBLIOGRAPHIE 


GOODIER, J. N. (1936). — Philos. Mag., G. B., 22, 
oF bs 


46). — Mém. Carte Géol., Fr. 
Roue) PPS IRA Wa to Jan. SIO) 
(1956). — €. R. Acad. Sci. 


1340. 


June, J. ( 
LALEIB, Ht 
347 : 
SABATIER, oO Paris, 
242, 


SAUCIER, H. (1952). — Bull. Soc. frang. Miner., 
Crist., 75, 247. 

VOLAROVITCH (1936). — C. R. Acad. Sci., Paris, 
202,070 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
(1959). LXXXIT, 12-6. 


Structure cristalline de la bromoacétamide 


PAR J. DEJACE, 


Institut de Cristallographie, Université de Liège, Belgique. 


Sommaire. — La structure cristalline de la bromoacétamide a été déterminée par les 
méthodes de Fourier-Bragg et de Fourier-différence. La molécule est approximative- 
ment plane. Les distances interatomiques sont : C-Br = 1,93 kX, C-C = 1,53 RX, 
C-O = 1,26 kX, C-N = 1,32 kX. Les molécules sont dimérisées par ponts hydrogène 
et les dimères forment des chaînes infinies parallèles à l’axe b du réseau monoclinique. 


1) INTRODUCTION. 


L'étude radiocristallographique du groupe 
amide présente un double intérêt. D'une part, 
la détermination précise des distances inter- 
atomiques et des angles de valence apporte des 
renseignements concernant les liaisons et la 
structure électronique du groupe CONH,; 
d'autre part, l'étude de l’empilement des molé- 
cules dans le cristal fournit des données sur 
l'association des molécules par des liaisons H 
entre atomes d'oxygène et atomes d’azote, 
liaisons analogues à celles que l’on rencontre 
lors de l’étude de la structure des protéines. 

Nous avons publié par ailleurs (Dejace, 1955) 
les résultats relatifs à la structure cristalline de 
la chloroacétamide CH,CICONH,. Dans le pré- 
‘sent article, nous décrivons la structure cris- 
talline et moléculaire de la bromoacétamide 
CH,BrCONH.,. 


2) PARTIE EXPERIMENTALE. 


La bromoacétamide cristallise a partir de 
solutions dans le benzene. Par refroidissement 
lent d’une solution saturée à chaud, les cristaux 
se présentent sous forme d’aiguilles très fines 
allongées suivant l’axe b [oro]. Par évaporation 
lente d’une solution saturée, on obtient, au 
contraire, des cristaux aplatis, la face d’apla- 
tissement étant (100), et l’on peut à partir de 
ces plaquettes découper des cristaux allongés 
suivant c dont la section soit à peu près carrée. 
Le point de fusion de tous ces cristaux a été 
mesuré au microscope à platine chauffante : il 
est de 90°C + 0,5°C. Les dimensions de la 
maille-unité ont été déduites, en première 


approximation, de la distance entre les lignes de 
couche d’un diagramme de cristal oscillant. 
Elles ont ensuite été précisées par la détermina- 
tion de distances réticulaires correspondant à 
des réflexions en retour dont les angles de Bragg 
ont «été interpolés entre les raies de Debye- 
Scherrer d’une poudre étalon (aluminium). 

Les intensités utilisées lors de la recherche des 
positions atomiques sont celles de la zone d’axe 
[010], plans réticulaires du type (hol), et celles 
de la zone d’axe [oor], plans réticulaires du type 
(hko). Elles ont été enregistrées au moyen d’un 
goniomètre de Weissenberg et estimées par 
comparaison visuelle avec une échelle d'intensité 
étalon établie avec le cristal étudié. L'emploi de 
la technique des films superposés a permis de 
raccorder les intensités fortes et les intensités 
faibles. On a ensuite appliqué les corrections 
dues au facteur de Lorentz et à la polarisation 
des faisceaux. 

Le cristal d’axe [oro] étant très mince, on a 
pu négliger des corrections d'absorption. Pour 
l’axe [oor], la section droite du cristal était 
approximativement un carré de 0,25 mm de 
côté et l’on a corrigé les intensités de l’effet de 
l'absorption d’après les données des tables inter- 
nationales pour un bâtonnet cylindrique de 
0,3 mm de diamètre. 


3) RÉSULTATS PRÉLIMINAIRES. 


La bromoacétamide cristallise dans le système 
monoclinique ; les paramètres cristallins sont : 


a = 10,42 + 0,02 kX, 
Oise 75522 Eo OLX, 
C = 9,70. O,OL RX: 
BE 5) 


STRUCTURE CRISTALLINE DE LA BROMOACETAMIDE I3 


Les extinctions systématiques sont caracté- 
ristiques du groupe spatial C5, P2,/c. Il y a 
quatre molécules par maille. 

Le grand indice de réfraction #, est parallèle 
à l’axe binaire [010]. Le petit indice #, fait un 
angle de 23° avec c et se trouve dans l’angle 
obtus des axes c et a; il correspond à la bis- 
sectrice aigué. Le signe optique est donc négatif. 


4) DETERMINATION DES POSITIONS ATOMIQUES. 


L’étude au microscope a platine chauffante du 
diagramme d’état du systéme binaire chloroacé- 
tamide-bromoacétamide montre que les deux 
substances sont miscibles en toutes proportions 
à l’état solide. Les deux dérivés sont donc iso- 
morphes comme le faisait d’ailleurs prévoir la 
quasi-identité de leur maille cristalline; les 
axes different de moins de 5 % et l'angle ß, de 
3/4 de’degré. 

Dans ces conditions, la structure de la chloro- 
acétamide constitue une approximation de dé- 
part convenable pour entreprendre l’affinage de 
la structure cristalline par les méthodes clas- 
siques de Fourier-Bragg et de Fourier-différence. 

On a utilisé des synthèses de Fourier bidi- 
mentionnelles suivant les axes b [010] et c [oor]. 

Dans la projection suivant b, les coordonnées 
ont été précisées par une seule série de Fourier- 
Bragg classique ; à ce stade, l’indice de précision 


2, | Foos. — Poe | 
R = > 
> as | 
est déjà 0,23 et il y a dès lors intérêt à employer 


les séries de Fourier-différence. 
La premiere projection de Fourier-difference 


‚a 
2 
Î 
ce. 
72 I kX 
Fic. 1. — Projection de Fourier-difference, dans la direction 


[oro]. Les cercles indiquent les positions des centres ato- 
miques. Les courbes d’égale densité électronique dans les 
régions négatives sont dessinées en traits pointillés. Les 
deux sommets résiduels de part et d’autre du centre de 
l’atome de brome montrent que la vibration thermique 
de cet atome est anisotrope. 


(fig. 1) montre avant tout une vibration ther- 
mique anisotrope de l’atome de brome. La direc- 
tion de vibration maximum est perpendiculaire 
au plan de la molécule. Ce phénomène est telle- 
ment intense que nous avons jugé indispensable 
d’en tenir compte dans le-calcul des facteurs de 
structure. 

Cette vibration anisotrope est moins marquée, 
mais existe néanmoins pour les autres atomes. 
C’est pourquoi la correction introduite affecte 
l’ensemble de la molécule. Cette correction a été 
apportée suivant la méthode décrite par Cochran 
(1951). Le facteur de température s’écrit sous 
la forme : 


Pr Ne 10 


où « et $ sont des constantes positives, 


s, la distance de l’origine au nœud du réseau 
réciproque où l’on calcule le facteur de 
structure (s = sin0/À) 

t, la distance du nœud du réseau réciproque a 
la droite de pouvoir diffusant maximum 
(droite perpendiculaire à la direction de 
vibration maximum). 


Cette direction de vibration maximum a été 
repérée sur la projection de Fourier-différence, 
elle fait un angle de 29° avec l'axe cristallogra- 
phique c (voir fig. 1). 

Les valeurs des constantes « et ß ont été cal- 
culées par approximations successives au moyen 
de séries de Fourier-différence alternées avec 
des calculs de facteurs de structure. 

Simultanément, on a modifié les coordonnées 
atomiques x et z suivant les indications des 
séries différence. 

Les valeurs finalement adoptées pour les 
constantes « et ß après cinq projections de 
Fourier-différence sont données au tableau 1. 

La valeur finale de l’indice de précision est 
R = 0,14. Cet indice porte sur tous les facteurs 
de structure du type (hol) à l'intérieur de la 
sphère de réflexion correspondant à la radiation 
du cuivre (Ka). 


TABLEAU I. 


ATOMES a (kX2) 6 (RX) 
Dre was: 2,0 2,8 
nr 1,5 2,8 
CS oer 2,0 2,8 
O CeCe este te PENS 258 
INTERNE re 2,5 2,8 
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Lors de l’étude de la projection suivant [oor], 
on a recouru directement à la méthode de Fou- 
rier-différence. Un facteur de température ani- 
sotrope a été introduit pour l’atome de brome ; 
la direction de vibration maximum fait un 
angle de 45° avec l’axe cristallographique 0 ; les 
valeurs des constantes « et 8, après huit projec- 
tions de Fourier-différence, sont : 


C= Paes 


Pour les autres atomes, on n’a pas introduit 
de facteur de température anisotrope et l’on a 
RE LOUER. 

Le facteur atomique de diffusion du brome 
calcul& theoriquement par la methode de Tho- 
mas-Fermi a été légèrement modifié pour amé- 
liorer l’accord entre les facteurs de structure 
observés et les facteurs de structure calculés. Ce 
facteur atomique de diffusion expérimentale est 
légèrement supérieur (environ I unité) à celui 
des « tables internationales » pour les valeurs de 
sin 0/A de 0,1 à 0,5 RX~1. L'accord final est 
caractérisé par un indice R = 0,11. 

Les coordonnées atomiques définitives sont 
reprises au tableau 2. 


TABLEAU 2. 


ATOMES x/a y/b 2/c 
Bien Op ister 0,316 0,180 
Coen tr on OL 208 — 0,007 0,178 
Cor O53 25 0,014 0,096 
(Re? 0,375 —0,20I 0,067 
N fay she, eee 0,383 0,237 0,075 


5) DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. 


La figure 2 représente la structure vue 


a) dans la direction de l’axe binaire b, 
b) dans la direction de l’axe c. 


La structure apparaît comme étant très for- 
tement stratifiée (voir fig. 2 4) ; les molécules 
sont, à peu de chose près, planes et sont situées 
dans une série de plans parallèles dont l’orien- 
tation est voisine du plan réticulaire (102). 

Les déviations standards des coordonnées ont 
été supputées par la méthode de Cruickshank 
(1949) ; on a ainsi : 


o (x) = 0,003 kX pour un atome de brome, 

o (x) = 0,02, kX pour un atome de carbone, 
o (x) = 0,02, kX pour un atome d'azote, 

o (x) = 0,02, RX pour un atome d'oxygène. 


AR aie 


b 


Fic. 2. — a) Projection schématique de la structure dans la 
direction [oro]; b) Projection de la structure dans la 
direction [oor]. 

Les traits pointillés sont les liaisons H intradiméres, les 
liaisons interdiméres ne sont pas représentées. 


Les déviations standards sur les liaisons sont : 


o = 0,030 RX pour C-Br, 
G = 0,04, kX pour C-C, 
6 = 0,03, kX pour C-O, 
o = 0,03, kX pour C-N. 


L’erreur probable sur les angles déduite de ces 
valeurs est de 3°5 pour l’angle C-C-Br et 5° pour 
les angles C-C-O, C-C-N et O-C-N. 

On a calculé par la méthode des moindres 
carrés, le plan passant le mieux par les centres 
des 4 atomes C,C,O et N. L’équation de ce plan, 
rapportée aux axes cristallographiques, est : 


0,196 x — 0,027 y + 0,427 z = I, 


les coordonnées étant exprimées en kX, 
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Les indices de Miller de ce plan sont : 
(AE k = — 0,07 12 2068 


l'orientation est donc bien voisine de (102). 


Fic. 3. — Schéma d’une molécule isolée de bromoacétamide 
avec les distances interatomiques (en kX) et les angles 
de valence. 


Les distances entre chacun des 4 atomes et le 
plan sont inférieures aux déviations standards 
des coordonnées obtenues ci-dessus et l’on peut 
dire que le groupe amide C-C-O-N est plan aux 
erreurs de mesure près. 

La distance entre l’atome de brome et ce plan 
est de 0,29 kX. La molécule de bromoacétamide 
est donc une molécule plane légèrement tordue, 
l’atome de brome étant peu distant de la posi- 
tion cis par rapport à l’atome d’azote. L’angle 
entre les plans C.C.O.N et le plan C.C.Br est 
de 7°5. 

On a vu ci-dessus que les molécules sont grou- 
pées dans une série de plans paralleles, les seules 
liaisons entre les plans étant des liaisons de van 
der Waals. Dans chaque plan, les molécules sont 
associées suivant le schéma de la figure 4 par 
des liaisons H. Les molécules sont donc dimé- 
risées, ces diméres étant à leur tour réunis par 
des liaisons H pour former des chaînes infinies 


| a | À pt i 
(6) SkX Br © N C 
Fic. 4. — Arrangement des molécules dans un plan voisin 
de (102). 


Les liaisons H sont représentées par les traits pointillés. 


allongées suivant l’axe b. Les longueurs de ces 
liaisons H sont respectivement 2,92 RX pour la 
liaison interdimere et 2,93 kX pour la liaison 
intradimere (voir fig. 4). 

Chaque atome de brome est en contact de 
van der Waals, avec cing autres atomes de 
brome. Les distances entre voisins sont 3,94 kX 
pour deux atomes se correspondant par un plan 
de symétrie avec glissement, 3,86 RX pour deux 
atomes symétriques par rapport à un centre et 
3,76 RX pour deux atomes se correspondant par 
un axe hélicoïdal. 


6) DISCUSSION DE LA STRUCTURE. 


La forme générale de la molécule, molécule 
presque plane où le brome occupe une position 
voisine de la position trans par rapport à l’oxy- 
gène, peut s'expliquer par la répulsion électro- 
statique des moments dipolaires des liaisons 
C-O et C-Br. C’est l'encombrement stérique qui 
empéche l’atome de brome d’occuper exacte- 
ment la position trans par rapport a l’oxygène. 
En effet, la distance C-N = 3,05 RX indique 
bien qu’il y a contact de van der Waals entre 
ces deux atomes. 

La distance C-Br (1,91 kX) est normale pour 
une liaison de ce type. L’angle C-C-Br (113°) 
est légèrement plus grand que l’angle tétraé- 
drique de 10995, ce qui confirme l’existence d’une 
répulsion stérique entre les atomes d’azote et de 
brome. 

La liaison C-N (1,32 kX) est nettement plus 
courte qu’une liaison simple normale entre le 
carbone et l’azote, la distance généralement 
admise étant de 1,47 kX. 

La configuration du groupe amide doit donc 
s’expliquer par un effet de résonance entre les 
structures A et B schématisées ci-dessous. 


O Ge 
VA Zo 
ee Cc 
N N 
NH, N+H, 
A B 


Les distances interatomiques ont été calculées 
au moyen de la formule de Pauling : 


3% 
2% +1 
où R, et R, sont les distances correspondant 


respectivement à une liaison simple et à une 
liaison double, 


Ct Ry (Rı R;) 
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x et 1 — x sont les contributions respectives des 
structures contenant la liaison double et la liai- 
son simple. 

Si l’on suppose que la structure A contribue 
pour 60 % a la structure de résonance, les dis- 
tances calculées sont : 


CN = 1,33 2X (1,32) 
C-O = 1,25 kX (1,26). 


L'accord avec les distances mesurées (entre 
parenthéses) est donc bon étant donné, d’une 
part, les déviations standards des distances 
expérimentales et, d’autre part, la méthode 
rudimentaire de calcul des distances dans la 
structure de résonance. 

La valeur de l’angle C-C-N (119°) comprise 
entre la valeur de 109°5 de l’angle tétraédrique 
et l’angle de 125° correspondant a une liaison 
double confirme bien le caractére partiel de liai- 
son double de la liaison C-N. 

L’empilement des molécules, formation de 
dimeres réunis en chaines infinies paralleles a 
l’axe 5 (voir fig. 4) est spécifique des deux struc- 
tures (chloroacétamide et bromoacétamide) que 
nous avons étudiées. Cette association de molé- 
cules est assez analogue a celle trouvée par 
Ayerst et Duke (1954) lors de l’etude de la struc- 
ture cristalline de l’oxamide où ce mode de poly- 
mérisation se retrouve aux deux bouts de la 
molécule. Par contre, dans la série des amides 
n-aliphatiques de la propanamide à l’hexadéna- 
mide étudiée par Turner et Lingafelter (1955), 


les molécules sont encore associées en dimères ; 
mais chaque dimére est lié par des ponts hydro- 
géne a ses quatre voisins de maniére a former 
des plans de molécules polymérisées infinis dans 
les deux directions. 

Les propriétés optiques de la bromoacétamide 
s’interpretent, au moins qualitativement, à 
partir de la structure cristalline. 

Le petit indice 1, fait avec le plan (102), plan 
moyen des couches de molécules, un angle de 
85° et lui est donc presque perpendiculaire ; dans 
ce plan, l'indice n, est parallèle à la direction 
des chaines. 

Toutes les liaisons interatomiques a l’excep- 
tion des liaisons C-H du groupe CH,Br sont 
situées au voisinage de ce plan (102) et il en est 
de méme des liaisons H intermoléculaires. I] est 
donc normal que la polarisabilité soit nettement 
plus grande pour une onde dont le vecteur 
induction électrique est dans ce plan (102) que 
pour une vibration perpendiculaire. Ceci justi- 
fie le signe optique négatif du cristal et la pré- 
sence du petit indice dans la direction perpen- 
diculaire au plan des molécules. 

En terminant nous sommes heureux d’expri- 
mer toute notre gratitude a M. le professeur 
Brasseur: pour l'intérêt qu’il a constamment 
porté à nos recherches. 

Nous remercions également M. Toussaint, 
agrégé, dont les conseils nous ont été précieux 
et M. Jadot, chef de travaux au Service de 
Chimie organique qui a synthétisé pour nous la 
bromoacétamide nécessaire à ces recherches. 
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II. — CRISTALLOCHIMIE DES HYDRATES DE LA SOUDE 


ET DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DE CINQ HYDRATES DE LA SOUDE. 


PAR J. A. WUNDERLICH (1), 
Institut National de Recherche Chimique Appliquée, 12, quai Henri-IV, Paris (4°), France. 


Sommaire. — Ce mémoire fait suite & celui qui a paru dans le fascicule 10-12, 
1958 de notre Bulletin : « I. Méthodes exp4rimentales et les structures cristallines de 
NaOH.H,0 et de 2 NaOH.7 H,O. » 

Le premier chapitre est réservé a la comparaison des structures de tous les hydrates 
de soude étudiés jusqu’ici. Nous montrons que les distances Na-O sont indépendantes 
de la charge sur l’atome d’oxygene mais dépendent plutöt des forces de répulsion et 
de l’encombrement mutuel des atomes d’oxygene. 

L’entourage de l’ion Nat varie arbitrairement d’un hydrate à l’autre, mais celui de 
lion OH- reste le même dans toutes les structures déterminées jusqu’ici et il est 
different de celui qu’on trouve pour H,O. 

Aucun des divers types de classification d’hydrates ne s’est montré parfaitement 
satisfaisant dans le cas des hydrates de soude. Nous montrons comment, a partir de 
la soude anhydre, l’augmentation progressive du degré d’hydratation conduit a une 
dislocation de la structure, en passant par une succession logique de types structuraux. 

Le deuxiéme chapitre concerne les données cristallographiques de cing hydrates de 


soude contenant 2 1/2 (deux phases), 2 3/4, 3 1/10 et 5 H,O. 


CRISTALLOCHIMIE 
DES. HYDRATES’ DE LA SOUDE 


INTRODUCTION. 


Dans cette partie nous comparerons entre 
elles les structures des hydrates de soude a 
0, I, 3 1/2,4 et 7 molécules d’eau. Pour étayer 
nos conclusions nous utiliserons les résultats 
obtenus sur des composés minéraux semblables. 

Nous traiterons d’abord de la nature et de 
la longueur des liaisons. 

Nous tenterons également de tirer des con- 
clusions sur la validité des régles de Pauling 
(1940) pour ces composés. 

Ensuite nous decrirons les différents polyedres 


(x) Adresse actuelle : Chemistry School, Institute of 
Technology, University of Minnesota, Minneapolis 14, Min- 
nesota, U.S. A. 

Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 1959. 


de coordination qui entourent Vion Nat, et 
comparerons l’entourage immédiat des molé- 
cules d’eau et des ions OH, dans les divers 
hydrates de soude. 

Nous poursuivrons l’exposé en essayant de 
classer les hydrates de soude dans les différents 
systémes proposés par Bernal (1953), Wells 
(1954) et Wadsley (1955, a). 

Finalement nous tenterons de préciser le 
rôle de l’eau dans ces hydrates en nous référant 
également à d’autres séries d’hydrates tels que 
HNO;::xH,0 et H,S0,.xH;0. 


REMARQUES PRELIMINAIRES. 


Avant d’entreprendre la discussion des su- 
jets esquissés ci-dessus nous nous permettrons 
de rappeler très brièvement les traits saillants 
des structures de NaOH, de NaOH. 4 H,O 
et de NaOH. 7 H,O. Nous examinerons éga- 
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lement les preuves de l’existence d’un hémihy- 
drate de soude. Pour les structures cristallines 
de NaOH. H,O et de 2 NaOH. 7 H,O, nous 
renvoyons le lecteur à la partie I de cette série 


(Wunderlich, 1958). 


= Na 
© on 


NaOH 


Fic. II-r. — NaOH. Schéma en perspective de la structure 
cristalline de NaOH montrant deux feuillets parallèles. 


La structure de NaOH anhydre (Ernst, 
1946) (fig. II-ı) consiste en des feuillets illi- 
mités empilés dans le sens de l’axe @ et main- 
tenus entre eux par des forces d'attraction de 
van der Waals. 

Ces feuillets sont construits par des polyèdres 
en forme de pyramides à base carrée, l’ion Nat 
étant situé au centre de la base. Ces pyramides 
se raccordent les unes aux autres de telle façon 
que toutes les arêtes soient partagées avec les 
pyramides voisines et que les bases soient 
toutes à la surface du feuillet. Il en résulte une 
structure semblable à celle de l’iodure de thal- 
lium orthorhombique (Wyckoff, 1948). 


Quatre distances Nat —OH- sont égales 
à 2,41 A, la cinquième étant 2,38 A. L'indice 
de coordination de Na* est donc égal à 5. 

La phase NaOH. 4 H,O (Hemily, 1957) 
(fig. II-2) posséde une structure tridimension- 
nelle formée de chaînes doubles illimitées 
[Na(H,0).]}*, liées entre elles par un système de 
liaisons-hydrogéne (fig. II-2). Chaque ion Nat 
est entouré de cinq molécules d’eau, formant 
une bipyramide-trigonale. Chaque polyèdre par- 
tage une arête avec un voisin centrosymé- 
trique. Chaque unité ainsi constituée partage 
les quatre sommets (0,:,) avec les unités sui- 
vantes formant ainsi la chaîne. Les distances 
Na — H,O varient entre 2,35 et 2,38 À et celle 
des. liaisons-hydrogène sont comprises entre 
2,64 et 2,83 A. 

Seulement trois molécules d’eau sont coor- 
données aux cations, la quatrieme étant située 
entre les chaînes. Nous pouvons donc écrire la 
formule structurale suivante : 


[Na(H30),]"t »[OH]-. # H,O. 


La structure de NaOH. 7 H,O (Hemily, 1953) 
(fig. II-3) est également formée de chaines, 
cette fois simples, dans lesquelles chaque oc- 
taèdre [Na(H,0),]* possède une aréte com- 
mune avec l’octaedre suivant (fig. II-3). Les 
ions OH et les trois molécules d’eau non coor- 
données au cation sont lies aux chaînes par des 
liaisons-hydrogene. Ces liaisons sont fortes dans 
la direction de l’axe @ mais très faibles dans la 


as 
direction b. Les distances des liaisons sont 
comprises dans les limites suivantes : 


a) liaisons de coordination ; 2,30 — 2,44 A, 
b) liaisons-hydrogéne fortes ; 2,52 — 2,87 A, 
c) liaisons-hydrogéne faibles ; 2,93 — 3,07 A. 


Dans cet hydrate nous trouvons trois molé- 
cules d'eau non coordonnées aux ions Nat. 
Par conséquent la formule compatible avec un 
tel arrangement d’atomes est non pas NaOH. 
7 WyOomais : 

[Na(H,0),]°* n[OH]-. 3 » H,O. 

Récemment Mauret (1955) a proposé l’exis- 
tence d’un hémihydrate de soude (2 NaOH. 
H,O). Cet auteur montre tout d’abord des 
courbes isothermes reliant la perte d’eau d’une 
solution concentrée de soude et le temps de 
chauffage dans une thermobalance. Ces courbes 
indiquent clairement l'existence d’une phase 


Fic. II-2. — NaOH.4 H,O. Projection de la maille élé- 
mentaire avec l’emplacement des atomes et des éléments 
de symétrie. Les liaisons Na-O sont indiquées par un trait 
interrompu, les liaisons hydrogéne par un trait plein. 


Fic. II-3. — NaOH.7 H,O. Projection de 
la maille élémentaire avec l’emplacement 
des atomes et des éléments de symétrie. 


Les liaisons Na-O sont indiquées par traits 
pleins, 

les liaisons hydrogène normales par traits 
blancs, 

et les liaisons hydrogène longues par traits 
pointillés. 


2* 
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correspondant 4 2 NaOH. H,O. Mauret pre- 
sente également le spectre de Debye-Scherrer 
de la nouvelle phase proposée ainsi que ceux de 
NaOH et NaOH. H,0 à titre de comparaison. 
Il est amené a suggérer que la structure des 
feuillets reste intacte et que les molécules 
d’eau sont situées entre les feuillets. 

Nous admettrons cette hypothése dans le 
cadre de ce travail, c’est-à-dire que les molé- 
cules d’eau peuvent se loger entre les feuillets 
exactement sur les positions (1/2, 0, 1/2) et 
(1/2, 1/2, 0). (Voir fig. II-ı) ou dans leur voi- 
sinage. Chaque molécule d’eau serait donc 
située au centre d’un triangle formé de trois 
ions Nat. 


LA NATURE DES LIAISONS. 


Pour tous les hydrates de la soude nous 
sommes en présence de structures essentiel- 
lement ioniques, c'est-à-dire de structures 
dans lesquelles les forces d'attraction entre les 
atomes sont de caractère électrostatique. D’ail- 
leurs la conception de l’électronégativité des 
éléments (Pauling, 1932), c'est-à-dire de leur 
affinité pour les électrons permet une esti- 
mation numérique du pourcentage de ce carac- 
tère ionique dans une liaison donnée. 

En s'appuyant sur cette conception, Hannay 
et Smyth (1946) ont montré que si x, et % 
sont les valeurs de l’electronegativite des 
éléments A et B formant une liaison chimique 
A-B, le pourcentage de caractére ionique est 
égal à : 


16 | xa — X8 | + 3,5 1%a — Xe l’. 


L'expérience montre que cette relation em- 
pirique est plus satisfaisante que celle pro- 
posée à l’origine par Pauling. Dans le cas de la 
liaison Na—O nous trouvons 65% de ca- 
ractère ionique. 

On pourrait supposer, 4 priori, que la plus 
grande énergie électrostatique entre Nat et 
OH par rapport à celle entre Nat et H,O 
voudrait que la distance Nat — OH- soit 
plus courte que Na — H,0. Ceci ne semble ce- 
pendant pas être le cas ni dans les hydrates de 
soude ni dans les sels alcalins anhydres ou hy- 
dratés où les distances Nat — O2- et Nat — H,O 
sont en moyenne les mêmes. C’est pourquoi nous 
avons dû trouver un autre critère pour distinguer 
les ions OH- des molécules d’eau. Nous revien- 
drons sur cette question plus loin. 

Dans les hydrates de soude nous trouvons 


en effet des distances Nat — OH- variant de 
2,35 à 2,82 À tandis que les distances Nat — 
H,0 sont comprises entre 2,29 et 2,66 A: Ta 
majorité des trente distances Na — O dans les 
hydrates de soude sont voisines de 2,42 À, donc 
légèrement plus longues que la somme des 
rayons ioniques (2,35 À). 

De même, un bref recensement des distances 
Na—O dans les sels sodiques semble indiquer 
qu'en moyenne, celles-ci sont également su- 
périeures (2,45 À environ) à la somme des 
rayons ioniques. 

Il faut donc en conclure que la longueur des 
distances normales entre l’ion Nat et H,O, 
OH- ou même O?- dépend non de l'énergie 
d'attraction électrostatique mais plutôt de 
l'énergie de répulsion due au chevauchement des 
nuages d'électrons des atomes Na et O. C’est- 
à-dire que les courbes d’énergie de Morse (1929) 
pour ces trois types de liaisons sont semblables 
du côté de la distance d'équilibre où inter- 
viennent les forces de répulsion mais diffé- 
rentes du côté où interviennent les forces d’at- 
traction, On explique aisément les distances 
Na—O supérieures à 2,35 A par l'encombrement 
mutuel des atomes d'oxygène qui entourent 
le cation. 

Les liaisons-hydrogene asymétriques O-H... O, 
appelées « hydroxyles» par Bernal (1953), qui 
assurent la cohésion des structures dans les 
hydrates de soude sont, elles aussi, de caractére 
essentiellement électrostatique. Ce fait est ac- 
cepté depuis longtemps a partir de considéra- 
tions a la fois théoriques et expérimentales 
(Pauling, 1931): 

De méme que dans les liaisons Na—O, nous 
trouvons que la longueur des différentes liai- 
sons-hydrogéne varient dans de grandes li- 
mites. Tandis que la plupart des distances 
sont voisines de 2,76 A (valeur trouvée dans la 
glace), il existe plusieurs liaisons plus fortes 
(2,64 et 2,66 A dans NaOH.H,O et 2,64 A 
dans NaOH. 7 H,0) et d’autres plus faibles dont 
les longueurs atteignent 2,96 et 3,06 À dans 
NaOH. 7 H,0 et 3,11 À dans NaOH. H,O. 

Dans le cas de la soude anhydre, il semble 
(pour des raisons que nous développerons plus 
loin) que les feuillets ne soient maintenus 
ensemble que par des forces de van der Waals. 


COORDINANCE DE L’ION Nat, 


En général l’atome de sodium présente un 
indice de coordination égal à 6, la configuration 
étant le plus souvent octaédrique comme dans 
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beaucoup de sels sodiques mais pouvant étre 
également en forme de prisme trigonal (Brown 
et al., 1949). D’ailleurs la configuration octaé- 
drique du polyédre de coordination de Nat 
est celle prévue pour tous les anions mono-ato- 
miques si l’on se base sur le critère du rapport 
des rayons ioniques. 

Nous n’avons trouvé cette coordination 6 
que pour deux phases, 2 NaOH. 7 H,O et 
NaOH. 7 H,0. Nous avons déjà vu que lion 
Nat, dans la soude anhydre, est situé au centre 
de la base d’une pyramide a base carrée, formée 
de cinq ions OH-. Dans la phase NaOH. 4H,O 
l'indice de coordination de lion Nat est éga- 
lement 5, mais cette fois les cinq molécules d’eau 
forment une bipyramide trigonale. 

La situation est plus compliquée dans le cas 
du monohydrate de soude, la coordination 
pouvant étre de 4 (tétraédrique), 5 (bipyrami- 
dale trigonale) ou 6 (octaédrique) selon le 
nombre de molécules d’eau que l’on considère 
comme faisant partie du polyèdre de coordi- 
nation. 

Notons enfin que Wadsley (1955, b) a relevé 
dans la structure de Na,-, V,O,; un polyèdre 
de coordination 7 ayant la même forme que 
dans K,NbF, (Hoard, 1939); à savoir, six 
atomes d'oxygène formant un prisme trigonal, 
le septième étant situé à l'extérieur, par rap- 
port à une des faces rectangulaires. 

Dans tous les cas, les polyèdres sont dé- 
formés, les distorsions étant sans doute en 
rapport avec l'encombrement mutuel des atomes 
formant le polyèdre. 

Il semble donc que contrairement aux autres 
cations, le polyèdre de coordination de l'ion 
Nat dépend de la structure dans laquelle ce 
dernier est engagé et qu’on ne puisse le définir 
a priori. 

. En ce qui concerne les règles de Pauling 
(1940) il n’est pas possible d’en concilier cer- 
taines avec les structures des hydrates de soude. 

Par exemple nous avons déjà vu que l'in- 
dice de coordination de Na* n’est compatible 
avec le rapport des rayons ioniques que pour 
2 NaOH. 7 H,O et NaOH. 7 H,O. De plus les 
distances Na—O, tout en étant voisines de la 
somme des rayons ioniques, varient dans de 
grandes limites. Ces faits sont donc en contra- 
diction avec la première règle. 

La deuxiéme, relative aux forces des liaisons 
électrostatiques et a la neutralisation mutuelle 
des charges sur les ions, semble être assez bien 
suivie. 

Si l'ion Nat est entouré par six atomes d’oxy- 


gène, la force de chaque liaison électrostatique 
Na-O est égale à 1/6. D'autre part, d’après 
Pauling (1953) la répartition des charges dans 
une liaison-hydrogène serait la suivante : 

7/8 /8 


OF 0 


Donc pour une molécule d’eau entourée, par 
exemple, par deux ions Nat et deux ions OH- 
nous avons : 


0 2 
H \ Fıc. II-4. — Diagramme mon- 
AS; trant les forces des liaisons 
6 8 3 ; 
(0) électrostatiques autour d’un 
Yes Va atome d’oxygéne. 
Na Na 


ce qui donne une valeur de 1/6 + 1/6 + 7/8 
+ 7/8 = 25/12, c'est-à-dire, très proche de la 
valence normale de l’oxygéne. 

Rappelons cependant que le monohydrate 
fait exception a cette régle. 

Pauling affirme dans sa troisiéme régle que 
l'existence d’arétes et particulièrement de 
faces communes a deux polyédres d’anions 
dans une structure coordonnée diminue sa 
stabilité. Des trois structures en chaines, la 
plus stable est sans doute 2 NaOH. 7 H,O qui 
existe entre 32 et 46 % de soude et qui fond a 
+ 17 1/2°C tandis que NaOH. 4 H,0 et NaOH. 
7 H,0 ne sont stables que dans de faibles li- 
mites de concentration et fondent a 0°C et 
— 25°C respectivement. Pourtant c’est bien 
dans 2 NaOH. 7 H,O que chaque octaédre 
partage une face et une aréte avec ses voisins 
tandis que dans les deux autres phases seu- 
lement des arétes et des sommets sont partagés 
entre les polyédres. Nous nous trouvons donc 
en contradiction avec cette régle. 

En conclusion, il faut admettre que ces 
régles qui sont généralement bien suivies par 
la plupart des composés minéraux, le sont 
beaucoup moins par les hydrates de soude, 
composés dans lesquels les liaisons hydrogéne 
prennent un rôle très important et où la coor- 
dination cationique est mal définie. 


L’ENTOURAGE DES IONS HYDROXYLES. 


Bernal et Megaw (1935) ont suggéré que, 
pourvu que la polarisation reste faible, l'ion 
hydroxyle garde sa symétrie cylindrique, mon- 
tree dans la figure II-5. 
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L’ion n’adopte une distribution de charge 
tétraédrique que pour les cations dont le pou- 
voir de polarisation est grand (Al®* par exemple). 


Fic. II-5. — Représentation 
de l’ion OH” indiquant la 
distribution des charges. 


Le pouvoir de polarisation de l'ion Nat 
ainsi que celui de la molécule d’eau est rela- 
tivement faible et nous pouvons donc nous 
attendre à une configuration cylindrique alors 
que, comme nous le verrons plus loin, l’entou- 
rage de l’oxygène de l’eau est en général tétraé- 
drique. Nous avons pris ce critère comme point 
de départ dans la différenciation des oxygènes. 
Cette hypothèse s’est trouvée vérifiée par la 
cohérence des résultats, l'ion OH™ se retrou- 
vant chaque fois au centre de la base d’une 
pyramide à base carrée tandis que l'oxygène 
de H,O conserve la configuration tétraédrique 
prévue. La pyramide entourant OH- est 
formée seulement d'ions Na— dans la soude 
anhydre, de trois ions Na* et deux molécules 
d'eau dans le monohydrate et uniquement 
de molécules d’eau dans les phases plus hy- 
dratées. Considéré de cette façon on peut dire 
que l’atome d'hydrogène est très probablement 
situé à l'extérieur de la pyramide et constitue 
donc le sixième sommet d’un octaèdre aplati. 

De cette faible polarisation de l’anion il en 
découle également que le caractère de la liaison 
O-H dans l'ion hydroxyle est essentiellement 
covalent sauf dans le cas du monohydrate. 
Pour ce dernier il semble que la polarisation 
soit suffisante pour rendre la liaison O-H par- 
tiellement ionique, et capable, par conséquent, 
de former une liaison-hydrogène faible avec 
l'atome d'oxygène de la molécule d’eau dans le 
feuillet voisin. 

En s'appuyant sur les renseignements donnés 
par les spectres infrarouges, Busing (1955) a 
pu démontrer que dans la soude anhydre, il 
n'existe pas de liaisons-hydrogéne. Il a éga- 
lement suggéré que les atomes d'hydrogène 
sont situés entre les feuillets et que la direction 
du dipole O-H est parallèle à l’axe 2 (voir 
fig. II-1). 

En outre, il n’est guère probable que l’atome 
d'hydrogène du groupe OH prenne part aux 
réseaux de liaisons-hydrogène dans les hy- 
drates de soude à 3 1/2, 4 et 7 H,O. 

Non seulement la distribution tétraédrique 


d’atomes autour des molécules d’eau est res- 
pectée mais les modèles à trois dimensions 
indiquent clairement que les endroits où de- 
vaient être situés ces atomes d'hydrogène ne 
sont pas propices à la formation de liaisons- 
hydrogène. 

Notons qu’en raison du grand pouvoir de 
polarisation des cations dans Sr(OH),. 8 H,O 
(Smith, 1953) et Al(OH); (Megaw, 1933) par 
exemple, la liaison O-H y est essentiellement 
ionique et forme par conséquent des liaisons- 
hydrogéne agissant en tant que donneur d’hy- 
drogene. 

La phase KOH.H,O (Clastre, 1956) ne 
semble pas rentrer dans le cadre de ces consi- 
dérations ; l’atome d’hydrogéne de l’ion OH 
prend part à une liaison hydrogène en dépit 
du fait que le pouvoir de polarisation de l'ion 
Kt est inférieur à celui de Nat. 


L’ENTOURAGE DES MOLECULES D'EAU. 


Les atomes d'oxygène appartenant aux mo- 
lécules d’eau dans les hydrates de soude (le 
monohydrate excepté) sont caractérisés par 
une distribution que l’on trouve dans la glace 
ainsi que dans beaucoup d’hydrates. 

Pour expliquer les propriétés physiques et 
en particulier électriques de la molécule d’eau, 
Bernal et Fowler (1933) ont supposé l'existence 
de quatre charges effectives situées aux som- 
mets d’un tétraédre (fig. II-6). Deux sont posi- 


Fic. 1-6. — Représentation d’une mo- 
lécule d’eau selon Bernal et Fowler 
(1933), indiquant la distribution tétraé- 
drique de charges résiduelles ainsi que 
la distance O-H et le rayon de van 
der Waals de l’oxygène. 


tives et localisées sur les atomes d'hydrogène 
et les deux autres sont négatives et dirigées 
vers les charges positives des molécules voi- 
sines, ou dans le cas des hydroxydes et des sels 
hydratés, vers les cations. 

Nous nous sommes servis de ce modèle pour 
établir les schémas des liaisons-hydrogène dans 
les structures des hydrates de soude. 

Nous avons déjà remarqué l'entourage in- 
solite de la molécule d’eau dans NaOH.H,O 
mais il nous semble néanmoins évident que les 
deux atomes d'hydrogène sont associés aux 
liaisons-hydrogène fortes qui lient chaque mo- 
lécule d’eau à deux ions hydroxyles. 
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CLASSIFICATION DES HYDRATES DE SOUDE. 


Plusieurs auteurs ont tenté d’établir un sys- 
téme de classification pour les différents types 
de structures cristallines, celles des hydrates 
en particulier. Nous ne discuterons ici que de 
la classification des hydrates de soude dans le 
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cadre des systemes proposés par Bernal (1953), 
Wells (1954) et Wadsley (1955, a). 

(Nous présentons sur le tableau II-r certaines 
caractéristiques importantes des hydrates de 
la soude. Ce résumé fera mieux ressortir les 
analogies et les différences entre ces com- 
posés.) : 


TABLEAU II-I. 


Résumé de certains aspects de la Cristallochimie des hydrates de la soude. 


à base carrée 


à base carrée) 


Nombre 
de H,0 par NaOH o 1/2 I 2.12.0488: 3 1/2 
2 3/4, 3 1/10 

Type de structure . .. feuillet (feuillet) feuillet (chaînes) chaîne 
en spirale 

Entourage de Na* ... 5 OH- (OH LH. O) 3 0H2,TH,0 — 6 H,O 
pyramide (octaédre) tetraedre octaèdre 

à base carrée 
Parties communes aux 

polyédres ete les 8 arêtes (8 arêtes) 1 arête — 1 face 
et 3 sommets etsrnarète 

Entourage de OH... 5 Nat (5 Nat) 3.Nat, 2H,0 — 5 H,O 
pyramide (pyramide pyramide pyramide 


a base carrée a base carrée 


Formule développée .. [NatOH~]n — [Na(H,0)OH]n = EN3,IE, OT 
2n[OH]- 
Point de fusion... +. 318,4°C (4 120°C) 65°C 2ET 20. 110. Ca 2179506 
23/4 16° C 
31/10 17°C 
Nombre 
de H,O par NaOH... 4 5 7 8,9 
16,53 glace 
Type de structure. . .. double chaîne (chaîne) chaîne (cages) cage 
Entourage de Na* . 5 H,0 (6 H,0) 6 H,0 — = 
bipyramide (octaédre) octaédre 
trigonale 
Parties communes aux : 
PONVCULES | 5 kos u... I arête (2 arétes) 2 arétes — — 
et 2 sommets 
Entourage de OH... 5 H,O 5 H,O — — 
pyramide pyramide 
à base carrée à base carrée 
Formule développée... [Na(H,0),]?* = [Na(H,0),* m [H,O]n 
n[OH]-.nH,0 n[OH]-.3nH,0 
Point de fusion. :, °C — 20°C — 259C (—24-0° C) 0° C 
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Bernal a suggéré une classification purement 
géométrique selon que les molécules d’eau sont : 

a) «isolées ou en petits groupes, généralement 
coordonnées autour d’un ion» (les nésohy- 
drates N) ; 

b) disposées en chaînes ou en colonnes (les 
inohydrates I) ; 

c) arrangées en couches ou en feuillets (les 
phyllohydrates P) ; 


et 


d) liées entre elles pour former un réseau 
tridimensionnel, le cas extréme étant la struc- 
ture de la glace (les tectohydrates T). 

Nous pouvons placer le monohydrate de 
soude dans la classe N tout en précisant que 
la sphére de coordination eau-métal n’est que 
partiellement occupée par l’eau. Nous rap- 
pelons en effet que chaque ion Nat est en- 
touré par trois ions OH” et une, deux ou trois 
molécules d’eau selon l’indice de coordination 
accepté. 

Le composé 2 NaOH. 7 H,O appartiendrait 
également a la classe N, la sphere de coordi- 
nation étant maintenant entierement occupée 
par des molécules d’eau. Cependant nous avons 
déjà décrit comment cette structure était 
bâtie de chaînes illimitées [Na,(H,0),];” *, ce 
qui ferait rentrer cet hydrate dans la classe 
I avec les hydrates tels que 


LiClO,. 3 H,O (West, 1934). 


Parmi les nombreuses caractéristiques com- 
munes aux deux hydrates a 4 et a 7 molécules 
d’eau nous ne mentionnerons ici que les sui- 
vantes : 

a) leurs structures sont formées de chaines 
[Na(H,0),]27 et [Na(H,0),]}* respectivement, 

b) ils possédent respectivement une et trois 
molécules d’eau en plus de celles qui sont coor- 
données aux cations, 

c) les molécules d’eau forment un réseau tri- 
dimensionnel indéfini, et 

d) ils ne sont stables qu’a basse tempéra- 
ture, fondant à 00C et à — 25°C respecti- 
vement. 

Par conséquent ces deux hydrates sont sus- 
ceptibles d’étre placés dans trois classes A la 
fois : 

a) la classe des inohydrates I, 

b) la classe N avec les hydrates tels que 


CuSO,. 5 H,0 (Beevers et Lipson, 1934) et 


c) la classe T parmi les cryohydrates comme 
les hydrates des gaz rares. 


Il est donc évident que la classification de 
Bernal ne s’applique pas parfaitement a cette 
série d’hydrates. Ceci est dü au fait que ce sys- 
téme est fondé seulement sur des critéres géo- 
métriques sans tenir compte du röle que joue 
l'eau dans les divers hydrates. Wells (1954), 
d’ailleurs, a fait observer qu'il ne semble pas 
exister entre les hydrates contenant des molé- 
cules d’eau isolées et les tectohydrates de véri- 
tables cas intermédiaires dans lesquels les 
molécules d’eau seraient liees entre elles pour 
former des chaines (classe I) ou des feuillets 
(classe P). 

Pour combler cette lacune Wells (1954) a 
divisé les hydrates des oxy-sels en deux classes 
principales, a savoir : 

Classe I. — Structures dans lesquelles toutes 
les molécules d’eau sont coordonnées au moins 
a un cation. 

Classe II. — Structures contenant au moins 
une molécule d’eau qui n’est pas coordonnée 
aux cations. 

Le monohydrate de soude ainsi que le com- 
posé 2 NaOH. 7 H,O appartiennent a la classe I 
et nous ajoutons que dans les deux cas le 
nombre de molécules d’eau est inférieur a l’in- 
dicé de ‘coordination du cation. 

D’autre part, les phases plus hydratées (les 
soi-disant cryohydrates) contenant 4 et 7 H,O 
sont des exemples de structures de la classe II. 

Cette classification, quoique trés générale, a 
néanmoins plusieurs défauts : 

a) Distinguer deux sous-groupes dans la 
classe I, d’après l'indice de coordination est 
dangereux, tout au moins en principe. Citons 
le cas de NaOH.H,0 où l'indice de coordination 
peut être considéré comme étant égal à 4,5 ou 
6. Megaw (1952) a montré que dans l’afwil- 
lite, il existe deux espèces d’ions Ca?+ dont 
l'indice de coordination est égal à 5,6 ou 7 pour 
l'un et 5 ou 7 pour l’autre. 

b) Aucun cas n’est prévu pour distinguer les 
structures en chaînes ou en feuillets de celles 
où les cations hydratés sont isolés les uns des 
autres. Nous verrons par la suite que ceci est 
d'un grand intérêt surtout dans une série d’hy- 
drates comme celle de la soude. 

Nous pouvons considérer que les divers 


x. 


hydrates de soude sont des phases de formule: 


AB, dont les extrémes sont A (= NaOH) 
et B (= la glace). L’excés stoechiometrique 
x de B formant l’hydrate AB,,, est admis 
dans des sites quelconques pourvu que l’entou- 
rage soit favorable. Ceci correspond a la défi- 
nition par Anderson (1946) d’une solution so- 
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lide interstitielle. Tous les hydrates de soude 
peuvent rentrer dans cette catégorie en allant 
de la soude anhydre 4 la glace. 

Au cours d’un article sur les composés non 
stoechiometriques Wadsley (1955) les a classés 
en trois catégories de structures : 

(i) les structures en feuillets, 

(ii) les structures en tunnels, 
et (iii) les structures en cages. 

Nous pouvons classer parmi les composés en 
feuillets les deux phases NaOH et NaOH.H,O 
et provisoirement l’hémihydrate 2 NaOH.H,O 
(Mauret, 1955) en précisant qu'il pourrait s'agir 
la d’un composé dont les molécules d’eau inters- 
titielles seraient situées entre les feuillets 
(«Interlayer interstitial compound») comme 
dans la chalcophanite (Wadsley, 1955 c). Con- 
sidérons maintenant le solvant comme étant 
formé, non par la soude mais par le réseau de 
molécules d’eau. Celles-ci forment dans les 
hydrates a 3 1/2, 4 et 7 H,O des tunnels dans 
lesquels sont situés les ions Nat et OH. Ces 
hydrates par conséquent font partie du groupe 
(ii). 

Si l’on augmente davantage le degré d’hydra- 
tation on peut aisément envisager des struc- 
tures en cages (groupe (iii)) dans lesquelles 
chaque ion Nat et chaque ion OH” se trou- 
verait isolé et complètement entouré de molé- 
cules d’eau. Finalement, la structure de la 
glace est une structure en cage, l'hôte et les 
interstices étant cette fois H,O dans les deux 
cas. 

Cette classification est peut-être la plus satis- 
faisante, car elle permet, mieux que les autres, 
de suivre la progression du type de structure 
en fonction de la concentration d’eau. Comme 
nous venons de le voir, elle permet de dis- 
tinguer nettement entre les structures en feuil- 
lets des phases non ou peu hydratées et les 
structures en tunnels ou en chaînes pour les 
hydrates de moyenne teneur en eau. Fina- 
lement elle nous permet de suggérer provisoi- 
rement l'existence de structures en cages pour 
les phases trés hydratées. 


LE ROLE DE L’EAU 
DANS LES HYDRATES DE SOUDE. 


Nous allons tracer ici les étapes successives 
de la dislocation de la structure de la soude 
anhydre au fur et à mesure que l’on augmente 
le degré d’hydratation. 

Tout d’abord, et en acceptant l'hypothèse 


de l'existence de l’hydrate 2 NaOH.H,O, nous 
voyons des molécules d’eau pénétrer entre les 
feuillets de la soude anhydre sans toutefois 
perturber la structure de ces feuillets. 

Une augmentation de la concentration d’eau 
aboutit à la première rupture des feuillets pour 
donner le monohydrate, NaOH.H,O. L'eau 
fait maintenant partie intégrale des feuillets 
[Na(H,O)OH].. Dans la figure II-7 nous mon- 
trons schématiquement les relations étroites 
entre la structure de NaOH et celle de 


RER 
Na — 0H — Na Na { DNS 
1 
ee I | 
( 2 
OH—Na —0H OH. 1 z Don 
Na ~~~ 
Fic. H-7. — Diagramme schématique montrant les relations 


entre les structures de NaOH et de NaOH.H,O. Les liaisons 
chimiques sont indiquées par un trait plein et celles qui 
ont été rompues par des tirets, 


NaOH. H,0 (fig. II-7). Chaque molécule d’eau 
rompt deux liaisons Nat — OH formant une 
liaison de solvatation avec Nat, et deux liaisons- 
hydrogène avec deux ions OH. 

Nous voyons donc que ces deux structures 
sont, somme toute, très semblables. 

Nous ne connaissons malheureusement pas 
la structure des hydrates compris entre NaOH. 
H,0 et 2 NaOH. 7 H,O. Nous avons pu en 
isoler et en identifier quatre mais les problèmes 
que pose la détermination de leur structure sont 
considérables. 

Nous savons que l’hydrate 2 NaOH. 7 H,O 
est une structure en chaîne (ou en tunnel selon 
la façon de considérer la structure). C’est donc 
parmi ces hydrates que l’on verra la transfor- 
mation de feuillets en chaînes lorsque augmente 
le pourcentage d’eau. 

Nous verrons plus loin que ces hydrates se 
présentent sous forme de prismes ou d’aiguilles. 
Par conséquent il est probable que leurs struc- 
tures soient formées essentiellement de chaînes. 
Nous verrons également que ces phases sont 
très complexes et nous voulons attribuer cette 
complexité au fait que ces hydrates forment le 
pont entre les structures simples en feuillets et 
les structures en chaînes. Il ne serait d’ailleurs 
pas surprenant de trouver qu’il existe d’autres 
hydrates dans cet intervalle de concentration 
(entre 40 et 50 % NaOH environ). Pickering 
(1893) propose l'existence d’une phase NaOH. 
2H,0 que nous n'avons pas pu préparer. Il 
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se pourrait que ce soit vraiment un dihy- 
drate ou alors notre phase NaOH. 2 1/2 H,O. 

Les structures connues de 2 NaOH. 7 H,O, 
NaOH. 4 H,0 et NaOH. 7 H,O nous permettent 
de suivre le changement de caractére des chaines 
ainsi que l’écartement de celles-ci en passant 
d’un hydrate a un autre. 

Premièrement dans 2 NaOH. 7 H,0 les 
chaines sont construites d’octaédres, chacun 
partageant une face et une aréte avec les oc- 
taédres voisins. Ces chaines sont plus rigides 
que celles qu’on trouve dans NaOH. 4 H,0. 
La, deux polyédres (cette fois des bipyramides 
trigonales) ont en commun soit une aréte, soit 
deux sommets, formant une double chaine 
comme dans LiOH.H,O (Rabaud et Gay, 1957). 
Enfin, dans NaOH. 7. H,0, chaque octaèdre 
possède une aréte commune avec l’octaèdre 
suivant donnant ainsi une chaine bien moins 
compacte que dans le cas des deux autres hy- 
drates. 

Les chaines qui étaient séparées d’environ 
6,2 À dans 2 NaOH. 7 H,0 sont écartées d’au 
moins 7,3 A dans l’heptahydrate. Cet éloi- 
gnement des chaines est dü aux molécules d’eau 
non coordonnées aux cations qui sont situés 
entre les chaines, les écartant de plus en plus 
lorsque croit le degré d’hydratation. 

Rappelons que dans ces trois hydrates l’ion 
Nat est entièrement entouré de molécules 
d’eau à la différence du monohydrate où l’on 
trouve encore trois ions OH coordonnés a 
chaque cation. 

Pickering (1803) a proposé l'existence de 
phases plus hydratées encore, contenant 8, 
9, 16 et même 53 H,O. 

La suite logique de cette dislocation de la 
structure de la soude par l’eau serait de passer 
de structures en chaînes à des structures for- 
mées de cages d’eau, dans lesquelles se trou- 
veraient emprisonnés les ions Nat et les ions 
OH- et aboutissant finalement, a la structure 
de la glace. 

En conclusion, nous pouvons dire que cette 
série d’hydrates nous permet a la fois de « voir » 
la décomposition graduelle du réseau de la 
soude anhydre et de mieux comprendre le phé- 
nomene de solvatation et le rôle de l’eau dans 
les hydrates. 

Finalement, si nous considerons le dia- 
gramme binaire NaOH/H,0 (fig. I-ı, Wun- 
derlich, 1958), nous voyons que les structures 
en feuillets correspondent à la zone où la con- 
centration de NaOH est supérieure à 50% 
environ. Entre 50% et 20% nous trouvons 


les structures en chaines dont la stabilité dé- 
croit avec la concentration de soude (surtout 
en dessous de 30 % NaOH). Nous admettons, 
alors, que la zone entre 20% et 0% NaOH 
correspond aux structures en cages, celles-ci 
s’approchant de plus en plus de la glace. Ceci 
trouve confirmation dans l’elevation graduelle 
du point de fusion avec la dilution. 

Ajoutons pour compléter que dans la série 
d’hydrates de l’acide nitrique nous retrouvons 
des caractéristiques semblables a celles cons- 
tatées dans les hydrates de soude. La structure 
de HNO,.H,O (Luzzati, 1951 b) est formée de 
feuillets de groupes NO; lies entre eux par des 
molécules d’eau mais dans le trihydrate (Luz- 
zati, 1953 b) il existe un réseau tridimensionnel 
de molécules d’eau, les groupes NO; étant 
situés dans des tunnels illimités. 

Enfin l’acide sulfurique anhydre (Pascard, 
1955) et le monohydrate (Bourre-Maladiere, 
1958) forment tous les deux des structures en 
feuillets. Dans H,SO,.H,O, l’eau écarte les 
tétraèdres SO,?— les uns par rapport aux autres 
sans toutefois changer l’espacement des feuil- 
lets. Il serait interessant de connaitre la struc- 
‘ture de H,SO,. 4 H,O pour voir quel serait 
le résultat de cette augmentation du degré 
d’hydratation. 


QUELQUES REFLEXIONS SUR LA STRUCTURE 
DES SOLUTIONS DE SOUDE. 


Il est toujours risqué d’utiliser des résultats 
obtenus sur des composés à l’état solide pour 
tirer des conclusions sur leur nature a l’état 
liquide. Cependant, mais avec toute réserve, 
nous en retiendrons ici plusieurs qui nous 
semblent rester valables. 

Il est admis (Ubbelohde, 1950) que près de 
la temperature de fusion, la structure du so- 
lide et celle du liquide sont semblables ; c’est- 
a-dire qu’il existe au moins de l’ordre A courte 
distance mais pas nécessairement a longue dis- 
tance. Nous envisageons au cours de la fusion 
des hydrates de soude que les liaisons de van 
der Waals et hydrogéne entre les feuillets ou 
chaînes sont rompues, mais que les liaisons 
d'attraction électrostatique à l’intérieur de 
ceux-ci ne le sont que partiellement. Il en ré- 
sulterait une -phase liquide contenant des frag- 
ments de feuillet ou de chaîne, ces fragments 
se décomposant et se désorientant davantage 
au fur et à mesure que l’on augmenterait la 
température. 
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Il est évident que cette orientation par- 
tielle ou quelconque de fragments génerait 
la cristallisation d’une telle solution. 

C'est précisément ce que nous avons trouvé 
lorsqu'on voulait faire cristalliser une solution, 
préalablement cristallisée et puis fondue. Nous 
avons constaté qu'il se formait le plus souvent 
une masse microcristalline même si l’on avait 
fait bouillir la solution. 

Nous venons de voir que pour les hydrates 
à 3 1/2, 4 et 7 H,O, l'ion Na* est complètement 
hydraté et séparé d’environ 4 À de l’ion OH-. 
Il serait donc normal de supposer que, dans 
les solutions de soude de teneur en NaOH 
inférieure à 45 %, obtenues en faisant fondre 
un hydrate donné, on retrouve lion Nat 
entouré de molécules d’eau et même plus 
éloigné de lion OH qu'à l’état solide. Cette 
élongation de la distance Nat — OH- sera 
d'autant plus grande que la solution deviendra 
plus aqueuse. Nous considérons que cette hy- 
pothèse est valable autant pour les solutions 
diluées de soude que pour les phases solides, 
disons les hydrates contenant 16 et 53 molé- 
cules d’eau (voir Pickering, 1893). 

Ce n’est que pour les solutions titrant au 
moins 50% NaOH (correspondant au mono- 
hydrate) qu'il devient possible d'envisager des 
paires d’ion Nat OH partiellement hydratées. 

Il est évident que ce que nous venons de dire 
ne s’applique pas aux solutions fraîchement 
préparées par dissolution de la soude anhydre 
et il est probable que leur structure soit diffe- 
rente de celles obtenues par fusion d’un hydrate 
donné. : 

Nous avons essayé de vérifier expérimen- 
talement cette hypothèse. Des mesures de vis- 
cosité ont été faites grâce à l’obligeance de 
M. L. Nicolas sur deux solutions titrant environ 
39 % NaOH, l’une préparée par dissolution de 
soude anhydre dans l’eau et l’autre par fusion 
de l’hydrate 2 NaOH. 7 H,O (= 38,8 % NaOH). 
Les mesures ont été effectuées a 20°C, c’est- 
a-dire, seulement 2,5°C au-dessus du point 
de fusion de l’hydrate. Malheureusement les 
deux solutions ont pratiquement la m&me vis- 
cosité et par conséquent nous n’avons pas pu 
tirer de conclusions de ces mesures. 


CONCLUSIONS. 


1. Les distances Na-O sont indépendantes de 
la charge sur l’atome d’oxygene mais dé- 
pendent plutöt des forces de répulsion et de 
l'encombrement mutuel des atomes d'oxygène. 


2. Si l'entourage de l’ion Nat varie d’un hy- 
drate à l’autre, celui de l’ion OH- reste le 
même dans toutes les structures déterminées 
jusqu'ici et il est différent de celui qu’on trouve 
pour les molécules d’eau. 

3. À partir de la structure de la soude an- 
hydre, l'augmentation progressive du degré 
d’hydratation conduit à une succession logique 
de types de structures pour les hydrates. 


ÉTUDES CRISTALLOGRAPHIQUES 
DE CINQ HYDRATES DE LA SOUDE 


INTRODUCTION. 


Ce travail a été effectué conjointement avec 
M. P. W. Hemily et a déjà fait l’objet d’une 
courte communication (Hemily et Wunderlich, 
1957). 

Nous nous sommes proposé d'étudier briè- 
vement les données cristallographiques des 
phases qui existent dans la région de concen- 
tration variant de 20 à 55 % NaOH. 


NaOH. 2 1/2 H,O (a). 


Cette phase se présente sous forme de prismes 
à faces carrées atteignant parfois I cm. 

Ce composé cristallise pour des concentrations 
en NaOH voisines de 50%. Il semble donc 
qu'il corresponde a la phase NaOH. 2 H,O 
de Pickering (1893). 

Le système cristallin est orthorhombique et 
les paramètres de la maille sont les suivants : 


@ = 12,48 + 0,02 A 
b — 13,50 + 0,02 À 
¢ = 6,27 + 0,02:Ä 
V = 1057 + 6 Ä®. 


Les extinctions systématiques (hoo avec 
h = 2n + 1 et oko avec k = 2n + 1) conduisent 
sans équivoque au groupe spatial non centro- 
symétrique, P2,2,2—(D3). Le poids molécu- 
laire, fourni par les analyses chimiques est 
égal à 83 + 3. Nous avons mesuré la densité 
des cristaux dans le bromure d’éthyle 
(e = 1,61 g cm-* à — 58°C) et dans le chloro- 
forme (0 = 1,02 g.cm ? a — 48°C). 

La densité calculée pour 4 unités de 3 NaOH. 
7 1/2 H,O par maille élémentaire est égale a 
1,61 + 0,01 gem”? et le poids moléculaire de 
NaOH. 2 1/2 H,O est 85. 
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Le groupe spatial P2,2,2 contient quatre 
positions générales et deux groupes de positions 
spéciales ((0, 1/2, 2); (1/2, 0, 2) et (0,0, 25 
(1/2, 1/2, 2)). Notons qu’une molécule d’eau 
doit se trouver dans un de ces deux groupes. 

Le point de fusion (+ 11° C) correspond bien 
à celui du composé NaOH. 2 H,O de Pickering. 
Pickering admet qu’il n’a pas pu bien caracté- 
riser cette phase, ce qui expliquerait la diffé- 
rence de la constitution chimique. En général 
ses déterminations sont trés précises. 


NaOH. 2 1/2 H,0 (6). 


Nos résultats sur cette phase sont basés uni- 
quement sur le diagramme de diffraction de la 
zone [010]. Nous avons pris ce cliché en croyant 
que le cristal appartenait à la phase («) de NaOH. 
21/2 H,O. Nous n’avons jamais pu trouver un 
autre cristal de cette phase (ß). 

La symétrie des intensités indique que le 
systéme cristallin est orthorhombique. 

Les paramètres sont : 


Hi es 24,75 + 0,06 A 
¢= 6,30 + 0,04 À. 


Toutes les réflexions hol et ool sont présentes 
mais pour l’axe hoo, les réflexions n’apparais- 
raissent que pour h= 4 n. 

Nous pouvons remarquer que l’axe @ de la 

forme (x) est à peu près la moitié du même axe 
dans NaOH. 3 1/10 H,O décrit ci-dessous. Les 
axes € dans ces trois composés sont égaux dans 
les limites de l'erreur. 
. Les distributions d'intensité des réflexions 
hol dans ces trois phases sont très semblables 
comme le sont celles des réflexions hko de 
NaOH.2 1/2 H,O (a) et NaOH.3 1/10 H,0. 
Ceci indique qu'il existe un rapport étroit entre 
leurs structures en dépit des différences de com- 
position chimique. 


NaOH.3 1/10 H,O. 


Ce sont des prismes pouvant avoir 1 1/2 cm 
de long dont les sections efficaces sont des lo- 
sanges (2 mm X I mm). 

Le systeme cristallin est également ortho- 
thombique et les paramétres de la maille sont : 


a@ = 50,00 + 0,15 A 
b == 13,32 #0,03 A 
¢ = 628 ror wk 
V = 4165 + 30 As, 


Les mesures de densité ont donné les ré- 
sultats suivants : 


bromure de propyle normal a — 80°C; 
e+ 1528008 
bromure d’isopropyle a—g3°C; 
D = L50.eemns, 
« Fréon » (CC1,F,) à — 42°C; p = 1,52 g cm7?. 


Deux groupes spatiaux (Pb2a et Pbma) sont 
possibles en tenant compte des extinctions 
systématiques (okl avec k = 2n + I, hko avec 
h = 2n + 1). 

Comme pour NaOH.2 1/2 H,O (ß), les ré-. 
flexions hoo ne sont présentes que ih=4n. 

Nous décrirons ci-dessous le raisonnement 
qui nous a conduits à attribuer la formule 
NaOH.3 1/10 H,O à cette phase. 

Les analyses chimiques donnent pour ce 
composé un poids moléculaire de 97 + 3. Ceci 
limite le choix entre NaOH. 3 H,O et NaOH 
(3 + 3/9) H,0. 

Les limites sont encore plus étroites si l’on 
tient compte de la valeur de la densité (située 
entre celles de NaOH.3 H,O et de NaOH 

‘(3 + 2/10) H,O). 

Par ailleurs le volume de la maille et le groupe 
spatial exigent la présence de 40 groupes de 
NaOH. (3 + x)H,0 où 0 <x<2/Io. 

Pickering a décrit une phase correspondant 
à 41,68 % NaOH qu'il a définie comme étant 
NaOH(3 + 1/9)H,0, soit un poids molécu- 
laire de 96. Nous pouvons rejeter cette formule 
parce qu'elle demande que la maille contienne 
36 groupes de NaOH.3 1/9 H,O, c’est-à-dire 
4(9NaOH.28 H,O). Une telle formule corres- 
pondrait à une densité calculée de 1,38 g cm”? 
(pe mesurée = 1,52 g cm7*). Nous. proposons 
donc la formule NaOH.3 1/10 H,O considérant 
le bon accord existant entre les valeurs mesurées 
et calculées des poids moléculaires (97 + 3 
et 95,8 respectivement) et des densités (1,52 
et 1,53 + 0,01 g cm”? respectivement). 

Nous avons donc 4 unités asymétriques de 
10 NaOH.31 H,O pour le groupe spatial Pb2a 
et 8 unités de 5NaOH.15 1/2 H,O pour le 
groupe centrosymétrique Pbma. 

Si le cristal est centré (Pbma) une molécule 
d'eau sera localisée en position spéciale. 

Le point de fusion (+ 17°C) est nettement 
plus élevé que la valeur indiquée sur le dia- 
gramme de phase de Pickering (2 1/2°C). 
~ Nous avons déjà signalé l’existence de poly- 
morphisme entre cette phase et les composés 
NaOH.2 1/2 H,O (x) et (8). 
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NaOH. 2-3/4-H.0. 


Cette phase ne semble pas avoir été observée 
par Pickering. Les cristaux se forment faci- 
lement quand la concentration est voisine de 
45 % NaOH. On obtient de trés fines aiguilles 
(plusieurs centimètres de long) en refroidissant 
la solution vers 0°C. On amorce la cristalli- 
sation en congelant rapidement une petite 
partie de la solution a l’aide d’un morceau de 
neige carbonique. 


EEE 
b = 6,44 +. 0,02 A 
622.18 20.0368 


ß.= 1149 12" + 
V = 3070 + 20 A? 


Les réflexions Akl ne sont présentes que pour 
k+l=2n et les réflexions hol pour h = 2n. 
Ces extinctions systématiques conduisent a 
deux groupes spatiaux Aa et A 2/a avec 4 et 
8 positions générales respectivement. 

La densité, mesurée par suspension dans 
le bromure de propyle normal, est égale a 
1,56 gcm—? à — 103°C. 

Les analyses chimiques donnent 90 + 3 pour 
le poids moléculaire. 

Pour 4 unités de 8 NaOH.22 H,O ou 8 unités 
de 4 NaOH.11H,O la densité calculée est 
1,55 + 0,01 g cm”? et le poids moléculaire de 
NaOH 2 3/4 H,0 est égal a 89,5. 

Les aiguilles fondent à + 16° 6 environ. 


NaOH. 5 H,0. 


On obtient des prismes rectangulaires et 
plats de NaOH. 5 H,O en refroidissant des 
solutions contenant 25 % NaOH environ. Pour 
la méme concentration on obtient parfois le 
tétra ou lheptahydrate. Nous n'avons pu 
établir les conditions exactes qui fourniraient 
une phase a l’exclusion des autres. Ceci est 
d’ailleurs également vrai pour les hydrates de 
teneur comprise entre 40 et 50 % NaOH pour 
lesquels il a été trés difficile de faire cristalliser 
une phase choisie (surtout pour NaOH. 3 1/10 
HO): 

NaOH. 5 H,O cristallise dans le système mo- 
noclinique avec : 


a = 15,78 + 0,02 A 
b = 25,22 + 0,04 A 
© = 12,90 + 0,02 A 
BUS 10298420" 

V = 5015 + 20 A’. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 


Le groupe spatial est P2, /n (hol avech + l=2n 
seulement et oko avec k = 2 seulement). 

La densité mesurée à — 60°C dans le sul- 
fure de carbone est égale à 1,38 g cm. 

La densité calculée pour quatre unités asy- 
métriques (Z = 4) de 8 NaOH. 40H,0 est éga- 
lement égale à 1,38 + 0,01 g cm #. 

Les analyses chimiques n’ont pas donné de 


résultats concordants de même que pour 
NaOH. 4 H,0 et NaOH. 7 H,0. 

Nous avons trouvé — 20°C pour le point 
de fusion. 


Pickering indique que cet hydrate pourrait 
avoir la formule NaOH. 5 2/11 H,O. 

Celle-ci n’est pas possible, car la maille de- 
vrait contenir 2,85 unités de 11 NaOH. 57 H,0. 
Ajoutons que Pickering signale la valeur de 
— 120 C pour le point de fusion. 

En général les intensités des réflexions ne 
sont fortes que pour celles où À = 7». Ceci 
semble indiquer qu'il existe une maille primi- 
tive avec b= 3,60 A contenant un septième 
des atomes de la grande maille. Cette hypothèse 
est seulement valable si l’on considère que la 
grande maille contient 4 unités de 7 (NaOH. 
6 H,0), ce, qui donne une densité calculée de 
D3 Pen Citra 

Il y aurait donc 4 unités de NaOH. 6 H,O 
dans la maille primitive. Les strates avec 
1 = 1 et 2 montrent que pour la maille primitive 
(seulement) les réflexions Ak’! ne sont pré- 
sentes que si h+k’=2n-et les réflexions 
hol que si l= 2m (k’ correspond a la maille 
primitive ; k’ = k/7). Donc, le groupe spatial 
de la maille primitive est Cc ou C2/c. Les atomes 
seraient en positions générales pour le groupe 
Cc et en positions spéciales pour C2/c. 


Notons enfin que le parametre iM (3,60 A) 
est trés voisin de la distance entre deux atomes 
de sodium, liés par un «pont » d’atomes d’oxy- 
gene. Il serait donc possible que la structure 
soit formée par des chaines de polyédres paral- 


lèles à D et ayant des arêtes communes. Ces 
polyèdres seraient décalés les uns par rapport 
aux autres et donneraient la surstructure que 
nous avons décrite. 

Il est évident que seule la résolution com- 
plète de la structure, tâche rendue difficile 
par le grand nombre de paramètres à déter- 
miner, pourra confirmer cette hypothèse. 

Il est intéressant de constater que Pickering 
insiste sur le fait qu’il n’a jamais isolé d’hexa- 
hydrate. C’est pourquoi nous acceptons provi- 
soirement la formule NaOH. 5 H,O, 
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Etude par diffraction des rayons X 
de la structure des ossements fossiles 


PAR G, PERINET, 


Laboratoire de rayons X, Centre de Recherches Scientifiques, Industrielles et Maritimes, Marseille. 


I. — ELABORATION DES METHODES D’ETUDES 


Sommaire. 


Dans le but d’étudier la diagénése des ossements fossilisés en milieu cal- 


caire, une série d’ossements s’étageant du quaternaire au primaire a été soumise à 
examen par diffraction des rayons X. Dans la première partie de ce mémoire, après 
avoir discuté du probleme de la structure de l’os frais, nous étudions la question de la 
détection du calcaire en présence de phosphate tricalcique et celle de la détermination 


des parametres des apatites. 


Dans une deuxiéme partie nous exposerons les résultats obtenus avec ces méthodes. 


INTRODUCTION. 


Au cours de recherches préhistoriques et spé- 
léologiques, nous avons eu l’occasion d’examiner, 
entre autre matériel, des ossements supposés 
préhistoriques ou archéologiques. 

Dans les habitats préhistoriques il s’est posé 
souvent le probleme de savoir, d’une part si ces 
ossements étaient en place dans les couches de 
terrains superposés et, d’autre part si ces couches 
n’avaient pas subi de remaniements. 

Pour établir une chronologie relative il ne fal- 
lait donc pas se contenter de suivre une strati- 
graphie plus ou moins stire mais essayer de 
trouver dans l’ossement méme des éléments 
variant en fonction de l’äge et qui permettraient 
ainsi de dater, au moins relativement, ce ma- 
tériel. 

Nous avons été amené ainsi à considérer 
l’état physique d’un ossement, son aspect, sa 
dureté, pour essayer de trouver un critère per- 
mettant d'affirmer que tel échantillon est plus 
ancien ou plus jeune que tel autre. 

Toutes les tentatives faites dans ce sens ont 
donné des résultats assez décevants ; aussi 
avons-nous pensé utiliser les ressources de la 
diffraction des rayons X. 

On sait en effet que la diffraction des rayons X, 
en tenant compte de l’arrangement des atomes 
et molécules entrant dans la composition d’un 


corps étudié, permet de nous renseigner sur sa 
nature et sa structure. Alors que l'analyse 
chimique ne peut fournir qu’une liste des élé- 
ments, la diffraction X nous indique comment 
sont groupés ces éléments. Nous pouvons aussi 
évaluer la taille des cristaux, savoir s'ils sont 
bien formés, s’ils sont soumis ou non à des ten- 
sions internes, s’ils ont été déformés mécanique- 
ment, s'ils ont subi des transformations ther- 
miques. 

En outre, il est possible d'examiner des cris- 
tallites trop petites pour être visibles au micro- 
scope et qui apparaîtraient ainsi amorphes à 
l'examen microscopique. 

On voit ainsi que la diffraction des rayons X 
nous permettra d'obtenir le maximum de ren- 
seignements sur la nature et la structure des 
ossements fossiles, c’est-à-dire, en fait, d'étudier 
le problème de la fossilisation des ossements, 
objet du présent travail. 


HISTORIQUE DES ÉTUDES CONCERNANT 
LA STRUCTURE DES OSSEMENTS FOSSILES. 


Les premières recherches concernant la nature 
des ossements fossiles se situent au début du 
xixe siècle où Morichini décèle la présence de 
fluor dans des fossiles. Ce résultat est confirmé 
par Foucroy, Vauquelin, Proust, Klaproth et 
Chevreul. 
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Seul Klaproth se demande d’où vient ce fluor, 
posant ainsi le premier le problème de la fossi- 
lisation. 

Mais plus tard, en 1843, Girardin et Preisser 
analysant à leur tour des ossements fossiles n’y 
trouvent pas de fluor. 

Douze ans après, Fremy affirme au contraire, 
la présence indiscutable du fluor. 

La question est donc très controversée quand, 
en 1893, Adolphe Carnot reprend le problème 
moins schématiquement en faisant l'analyse chi- 
mique complète des ossements fossiles et en 
améliorant les techniques trop primitives du 
dosage du fluor. 

Il constate les faits suivants : 

La teneur en carbonate de chaux augmente 
avec l’äge, mais de façon variable. La teneur en 
phosphate de chaux diminue tandis que le 
magnésium est stable. En outre, il y a fixation 
plus ou moins fréquente de fer, de chlore et de 
fluor. 

Étudiant plus spécialement la fluoration de 
l'os, Carnot établit que l'os s'enrichit progres- 
sivement en fluor, les fossiles les plus anciens 
(ère primaire) arrivant à une teneur limite qui 
est celle de la fluorapatite. Bien que la teneur 
en fluor ne soit pas constante pour une même 
période, le chimiste pense avoir trouvé ainsi un 
moyen d'évaluer le degré de fossilisation des 
ossements. 

En 1924, le minéralogiste A. Rogers examine 
au microscope une serie d’ossements fossiles ; il 
constate la persistance fréquente de la structure 
de l’os frais et la présence de minéraux variés 
remplissant les porosités de l’os. Quant au 
constituant phosphaté de l'os qu’il pense être 
un phospho-carbonate de calcium, la collophane, 
il l'estime amorphe et susceptible de modifica- 
tions chimiques lors de la fossilisation. 

Plus récemment, utilisant des méthodes plus 
précises et plus rapides, de nombreux auteurs, 
surtout anglo-saxons, constatent, après Carnot, 
une fluoration progressive des ossements fossiles 
et pensent que cette caractéristique suffit pour 
comparer et même dater des fossiles. 

D'autre part, S. F. Cook et R. F. Heizer (1947) 
analysant chimiquement des ossements récents 
et anciens de Californie, sans idées préconcues 
(ils ne mentionnent méme pas le fluor !), cons- 
tatent que, avec l’âge, la teneur en azote diminue, 
le rapport carbonate de chaux/phosphate de 
chaux augmente et la perte au feu diminue. 

Le calcium total ne changeant pas, ils sup- 
posent que la teneur en phosphate diminue légè- 
rement par solubilisation partielle du phosphate 


tricalcique, la perte en phosphore étant compen- 
sée par apport de carbonate. 

Ces auteurs ne constatent pas d'apport géné- 
ralisé de minéraux nouveaux et malgré des 
différences de composition pour un même âge 
ils affirment que l'étude de la teneur en N, Ca, P 
et la perte au feu peut permettre un classement 
chronologique des ossements. Ils trouvent même 
que la loi de variation de ces éléments est 
exponentielle et non linéaire. 

De son côté E. P. Barbour (1950) examinant 
au microscope électronique des ossements ré- 
cents et fossiles, constate la présence d’une struc- 
ture en nids d'abeille invisible au microscope 
optique et composée de zones claires (matière 
organique) et de zones sombres (minéraux). Au 
cours de la fossilisation, la taille des zones 
sombres augmente au détriment des zones 
claires, ce qui coïncide avec les analyses chi- 
miques. L'auteur signale toutefois une exception 
qu'il ne peut expliquer et conclut en pensant que 
la fossilisation est un phénomène complexe pou- 
vant conduire à des processus très divers. 

La diffraction des rayons X a été aussi mise 
à contribution ; si H. Brasseur, J. Dallemagne 
et J. Melon (1949) se sont principalement atta- 
chés au problème de la nature de l'os frais, par 
contre W. de Jong (1926), C. Beevers et D. Mc 
Intyre (1946) ont examiné des ossements fos- 
siles, mais d’ailleurs dans le but de confirmer 
leurs travaux sur l’os frais. Seul R. Stühler 
(1938) examine systématiquement des os fos- 
siles, n'y trouve que de faibles différences avec 
los frais, dues, affirme-t-il, à la fluoration des 
ossements ; il remarque une meilleure définition 
des diagrammes et de faibles déplacements de 
raies, mais il estime que ces variations ne 
peuvent servir à dater ces ossements fossiles. 

D'autre part, de profondes modifications du 
phosphate des ossements ont été signalées, 
notamment par le minéralogiste A. Lacroix 
(1891-1897) qui a remarqué une transformation 
du phosphate tricalcique en phosphate bical- 
cique hydraté (brushite) et aussi une évolution 
en phosphate de fer (vivianite) qui épigénise 
l’ossement. 


BUT DE L’ETUDE. 


Il ressort de ce rapide apercu des travaux 
antérieurs, que la fossilisation n’a pas été sys- 
tématiquement étudiée dans son ensemble. 

Les chimistes se sont acharnés sur l’analyse 
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du fluor, pensant généralement que la fluora- 
patite était l’aboutissement final de l’os en se 
fossilisant, ce qui n’est pas prouvé. 

Les minéralogistes, en n’utilisant que le 
microscope n’ont pu étudier le constituant phos- 
phaté de l’os dont la taille des cristallites est 
très inférieure au pouvoir séparateur de cet 
instrument. 

Si, d'autre part, les cristallographes ont exa- 
mine fragmentairement des ossements fossiles, 
ce n’est généralement pas dans le but d’étudier 
le problème de la fossilisation, mais bien pour 
confirmer leurs travaux sur la structure de l’os 
frais. 

Utilisant les techniques classiques des spectres 
de poudre de rayons X, ils n’ont, généralement, 
trouvé que de faibles differences entre les osse- 
ments et les fossiles, et s’ils ont trouvé des 
variations dans les parametres des phosphates, 
ils les ont attribués eux aussi 4 une transforma- 
tion de l’os en fluorapatite. 

Il nous a donc paru interessant de reprendre 


le probléme a la base, en utilisant systématique- 
ment ce puissant moyen d’investigation qu’est 
la diffraction des rayons X, mais en améliorant 
les techniques classiques pour les adapter spé- 
cialement à notre sujet, l'étude de la diagénèse 
des ossements fossiles, dans le sol. 

Mais avant d’analyser la diagénése, c’est-a- 
dire l’évolution d’un matériel, il faut en con- 
naître les caractéristiques originelles, avant 
toute transformation ; c’est pourquoi, dans la 
premiere partie de ce mémoire, nous traiterons 
d’abord de l’état actuel de nos connaissances 
sur la nature et la structure des os et des 
dents. 

Nous parlerons ensuite des techniques que 
nous avons utilisées pour étudier les fossiles, 
methodes classiques et méthodes que nous avons 
mises au point. 

Dans la deuxiéme partie nous exposerons suc- 
cessivement les résultats concernant les osse- 
ments quaternaires, tertiaires, secondaires et 
primaires. 


PREMIERE PARTIE 


TECHNIQUES EXPERIMENTALES 


CHAPITRE I-I 


LES DEFINITIONS 


STRUCTURE DE L’OS FRAIS. 


Les tissus osseux comprennent deux parties : 
une partie organique et une partie minérale qui 
représente a elle seule les 70 % du poids total 
de l’os séché et dégraissé. 

La fraction inorganique constitue en quelque 
sorte le remplissage de la matrice organique de 
Vos. 

La nature de cette partie organique n’a pas 
posé de problème spécial : il s’agit essentielle- 
ment d’un mélange de deux protéines, l’une 
soluble dans l’eau froide (mucopolysaccharide) 
et l’autre insoluble même dans l’eau bouillante. 

Par contre la nature de la substance minérale 
de l’os a donné lieu à une longue controverse 
encore en cours. 

Depuis pres d’un siécle, le probleme se pose 
de savoir sous quelles formes sont groupés le 
calcium, le phosphore et l’anhydride carbonique 
composant la presque totalité des éléments 


minéraux de los. 


Trois théories ont été proposées : 


I) Ces éléments correspondraient à une seule 
combinaison définie, la carbonato-apatite 


3(PO;); Cas, CO, Ca. 


2) Il s'agirait d’un mélange d’hydroxyapatite 
et de carbonate calcique 
3(PO,), Cas, Ca(OH), + CO; Ca. 


3) On serait en presence d’un melange de 
phosphate tricalcique « et de carbonate calcique 


3(PO,), Cas, H,(OH), + CO; Ca. 


La premiére théorie a été assez rapidement 
abandonnée et MM. H. Brasseur, J. Dallemagne 
et J. Melon (1949) par des études optiques et 
chimiques conjuguées avec la diffraction des 
rayons X, ont démontré que la seule théorie 
valable est la troisiéme. 

Malgré ces travaux qui paraissent trancher la 
question, la majorité des Anglo-Saxons dé- 
fendent encore la deuxième théorie. 

La question est en effet délicate du fait que 
le phosphate tricalcique « et l’hydroxyapatite 
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appartiennent au méme groupe minéralogique, 
celui des apatites, minéraux hexagonaux dont 
les diagrammes de rayons X, trés similaires, 
présentent des différences trés faibles dans le 
rapport c/a des axes cristallographiques. 

Et l'os frais a justement un diagramme mal 
défini qui ne devient net qu'après traitement 
thermique, aux environs de 900° : on obtient 
alors un diagramme bien résolu d’oxyapatite 
(Fig. I-r). 


Fic. I-ı. En haut :F diagramme d'os frais, tel quel : raies 
peu nettes. 
En bas : diagramme d’os traité : raies très nettes. 


C’est dans ce dernier résultat que les Anglo- 
Saxons ont vu un argument en faveur de 
la deuxième théorie, car la cuisson de l’hy- 
droxyapatite 3(PO,); Cas, Ca(OH),, par sup- 
pression d’une molécule d’eau, donne bien de 
l’oxyapatite 3(PO,), Ca:, CaO. 

Mais les auteurs précités ont démontré, qu’en 
réalité, lors de la cuisson d’un os a 900°, il se 
produisait une réaction à l’état solide entre le 
phosphate tricalcique « et le carbonate calcique, 
conduisant a de l’oxyapatite. 

D'ailleurs, si l’on enlève au préalable le CO,Ca 
par attaque acide, le traitement thermique ne 
donne plus d’oxyapatite mais bien du phosphate 
tricalcique ß(PO,), Ca;, forme anhydre du phos- 
phate tricalcique. 

De leur côté, P. Cartier et J. Barraud (1951) 
ont pu confirmer ces résultats par des études de 
solubilité de l’os. 

Il semble donc bien établi que le « sel de l’os » 
est un mélange de phosphate tricalcique « et de 
carbonate de calcium (88 % de phosphate pour 
12 % de carbonate). 

Une seule inconnue subsiste : sous quelle 
forme se présente le carbonate calcique ? 

Il est impossible de dire s’il est amorphe ou 
s'il est cristallisé sous forme de calcite, car il 
n'apparaît pas sur les diagrammes de rayons X 
(Escalon, Michaud, Perinet, 1951) et l’on a 
montré (Niggli, Brandenberger, 1934; puis 
Legrand, Barraud, Cartier, 1952) que dans un 


mélange de phosphate tricalcique ou d’hy- 
droxyapatite et de calcite, celle-ci n'apparaît 
que si sa teneur est de l’ordre de 10 à 15 %. 

En résumé, à part l'énigme concernant la 
forme cristalline du carbonate calcique, la 
nature de l’os est bien établie ; elle est d’ailleurs 
la même pour toutes les espèces animales du 
moins tant qu’il s’agit d’un os normal, exempt 
d’atteintes pathologiques. 

D'autre part, il faut signaler une caractéris- 
tique des os longs : dans le tissu compact des 
os longs les cristallites du phosphate sont orien- 
tées parallèlement à la direction du grand axe 
de l’os ; il en est de même pour les fibres de la 
matière organique ; cette texture a été constatée 
notamment par P. Lamarque et J. Mering (1942) 


STRUCTURE DES DENTS. 


Pour le paléontologue les dents représentent 
un matériel précieux, car on en découvre dans 
des terrains très anciens qui ne renferment aucun 
os fossile. En effet, alors qu'il faut attendre le 
début de l’ère secondaire pour constater la pré- 


sence d’ossements dans les sédiments, les dents, 


par contre, apparaissent, au primaire, antérieu- 
rement au silurien (par transformation des 
écailles placoïdes du revêtement cutané de pois- 
sons cartilagineux). 

On conçoit donc que, malgré leur caractéris- 
tique commune, la calcification, os et dents 
constituent en fait deux tissus différents et le 
professeur Geo Beltrami (1940), en particulier, 
a insisté sur leurs différences morphologiques et 
structurales. 

Seuls, le cément et l’ivoire présentent une 
structure minérale identique à celle de l'os ; par 
contre l'émail dentaire a une structure particu- 
liere qui, elle aussi, a été l’objet d’une contro- 
verse. 

Cette fois encore J. Dallemagne et J. Melon 
(1946) ont pu établir la formule de l’&mail dont 
la composition moyenne est la suivante : 


Carbonato-apatite........... 60 % 
Phosphate tricalcique «...... 265 
Carbonatect une 19 
Mineraux secondaires........ 5% 
Matieres organiques ......... 4.9% 


La structure relativement complexe de l’&mail 
dentaire peut étre schématisée de la maniére 
suivante : | 


La carbonato-apatite se présente sous forme 
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de prismes dont l’orientation est bien deter- 
minée par rapport à la surface externe de l’&mail. 

Ces prismes prives de metabolisme et inca- 
pables de se reconstituer, sont enrobes par la 
fraction vivante de l’&mail, c’est-à-dire, essen- 
tiellement la matiere organique et le phosphate 
tricaleique «. 

Les cristallites de la carbonato-apatite sont 
plus grosses que celles du phosphate «, d’où un 
diagramme nettement mieux defini que celui de 
Vos frais (fig. I-2). 


Fic. I-2. — En haut : diagramme d’émail : raies nettes; 
En bas : diagramme d’os frais : raies peu nettes. 


On remarque que les raies présentent non seu- 
lement des differences dans leur épaisseur mais 
aussi dans leurs intensités relatives, indice d’une 
légére différence de structure. 


LA FOSSILISATION. 


Le matériel de départ étant connu, nous pou- 
vons envisager son évolution dans le sol. 

En général, après la mort de l’organisme, l’os 
disparaît et ce n’est qu’exceptionnellement qu'il 
a pu se conserver jusqu à nos jours. 

En effet, à l’air libre, soumis aux actions bac- 
tériennes et aux agents atmosphériques, les 
matières organiques sont rapidement détruites 
et les sels minéraux dont la cohésion n’est plus 
assurée disparaissent aussi. 

L’enfouissement de l’organisme dans un sédi- 
ment meuble est donc une condition nécessaire 
bien que pas toujours suffisante. 

De toute façon, au sens général du mot, on 
entend par fossilisation la conservation par tout 
processus naturel de tout ou partie d’un orga- 
nisme vivant ou même de son empreinte. 

D'où deux modes de fossilisation : la fossili- 
sation indirecte et la fossilisation proprement 
dite. 

Dans la fossilisation indirecte, l'empreinte 
seule subsiste et ne peut nous renseigner que 
sur la morphologie de l’ossement ; sa nature 


reste inconnue puisque les substances minérales 
et organiques ont disparu. 

Quant à la fossilisation stricto sensu elle peut 
présenter des aspects très divers : 

Les parties molles d’un ossement ne sont 
conservées que dans des cas extrêmement 
rares, lorsque l'organisme est inclus dans un 
milieu parfaitement aseptique (cas des Mam- 
mouths ensevelis dans les glaces de Sibérie, des 
Rhinocéros pris dans les hydrocarbures lourds 
des Carpathes). 

Quant aux parties dures, elles peuvent soit 
être englobées dans une carapace calcaire (cas 
des anciens dépôts de sources pétrifiantes), soit 
avoir subi diverses minéralisations. 

Dans ce dernier cas on peut observer plusieurs 
processus : 

1) Disparition plus ou moins complète de la 
matière organique et son remplacement par des 
minéraux du sol. 

2) Conservation ou disparition partielle des 
substances minérales. 

3) Modification de ces substances par épi- 
génie qui altère peu la structure de l'os (par 
exemple transformation du phosphate de chaux 
en phosphate de fer) ou par métasomatose qui 
modifie complètement la structure (cas des 
ossements fossiles dont les sels de chaux sont 
remplacés par de la silice, du cuivre ou du plomb). 

On peut ainsi se rendre compte, par ce rapide 
exposé, que la fossilisation peut s'accompagner 
de plusieurs phénomènes complexes ; aussi dans 
cette étude nous limiterons-nous aux ossements 
n’ayant subi ni épigénie, ni métasomatose, ces 
altérations pouvant masquer les phénomènes 
essentiels de la fossilisation. 


CHAPITRE I-Il 


MÉTHODES 
UTILISÉES PRÉSENTEMENT 
POUR L’ETUDE 
DES OSSEMENTS FOSSILES 


Nous avons utilisé la diffraction des rayons X 
et accessoirement l’examen microscopique des 
coupes minces, ainsi que le dosage chimique de 
l’azote organique. 

Nous nous sommes servis de deux methodes 
de rayons X : 

1) La classique méthode Debye-Scherrer avec 
chambre cylindrique, qui permet grace a un 
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spectre complet de determiner les differentes 
phases cristallines pouvant se trouver dans la 
substance analysée. 

2) Une nouvelle chambre de rayons X que 
nous avons construite en vue de l’étude précise 
d’un étroit domaine angulaire et qui permet de 
déceler de faibles variations des paramétres 
cristallographiques du phosphate. 


EXAMEN MICROSCOPIQUE. 


A l’aide d’une scie fine, dite bocfil, nous avons 
prélevé sur les ossements des sections trans- 
versales d’environ 5 mm d’épaisseur. Une face 
a été polie à la main puis collée sur une plaque 
de verre. La deuxiéme face a été ensuite atta- 
quée a la meule jusqu’a l’obtention d’une épais- 
seur de l’ordre du centiéme de millimétre pour 
permettre l’observation par transparence. 

Les examens ont été faits soit en lumière ordi- 
naire, soit en lumière polarisée. 


DOSAGE CHIMIQUE DES MATIERES ORGANIQUES. 


La méthode la plus süre consiste a évaluer la 
teneur en azote organique qui est de 3,43 % 
environ pour l'os frais séché et dégraissé. 

On a utilisé le procédé classique du micro 
Kjeldhal : un fragment d’ossement est minéra- 
lisé dans un matras posé sur bain de sable, par 
de l'acide sulfurique concentré, en présence du 
catalyseur de Dumazert (sélénite de mercure). 

L’ammoniaque produite est ensuite dosée à 
l’aide d’une solution titrée d'acide chlorhydrique. 


A. DIAGRAMMES DEBYE-SCHERRER CLASSIQUES. 


Nous avons utilisé une chambre cylindrique 
de précision Philips dont le diamétre de 114,59 
mm est tel que, sur le film obtenu, une longueur 
de ı mm correspond à un angle au centre de 1°, 

Les ossements ont été examinés suivant deux 
techniques, les spectres de poudre qui permettent 
d’identifier la substance analysée et les faser- 
diagrammes ou diagrammes de fibre qui per- 
mettent de mettre en évidence une orientation 
des cristaux de cette substance. 


a) Diagrammes de poudres. 


L’échantillon, au préalable pulvérisé, est intro- 
duit dans un tube de collodion de 0,4 mm de 
diamètre intérieur. Ce tube est centré dans l’axe 
de la chambre et tourne autour de cet axe à la 


vitesse d’un tour/minute afin d'obtenir des raies 
homogènes plus faciles à mesurer. 

Mais quand on veut obtenir des renseigne- 
ments sur la grosseur des cristallites le tube reste 
immobile pendant la pose. 


b) Diagrammes de fibres. 


Le tube de poudre est remplacé par un frag- 
ment de l’os prélevé parallèlement à l’axe géné- 
ral de l'os ; l'échantillon reste immobile pendant 
la pose. Cet examen ne porte que sur les os longs 
car, ainsi que nous l’avons vu plus haut au 
sujet de l’os frais, le tissu compact des os longs 
est caractérisé par l'orientation du phosphate 
et de la matière organique parallèlement à l’axe 
de l'os. 

Cette texture est matérialisée par le renforce- 
ment localisé de l'intensité de certaines raies 
du spectre. 

Pour ces deux sortes de spectres nous avons 
utilisé le rayonnement Ke du cuivre filtré par du 
nickel pour éliminer pratiquement la compo- 
sante Kß; dans les conditions de fonctionne- 
ment du tube de rayons X (tension 45 000 volts, 
intensité 20 milliampères) le temps de pose est 
de 5 heures. 


B. AMELIORATION DES DIAGRAMMES DE POUDRES 
DES OSSEMENTS PEU CALCIFIES. 


a) Position du probléme. 


Normalement sur un diagramme de poudre 
d'un mélange de substances cristallisées, on 
peut déceler un composant dont la teneur est 
de l'ordre de 1 à 2% ; malheureusement, 
comme nous l'avons vu plus haut, dans un 
mélange phosphate tricalcique « - calcite, cette 
dernière n’est décelable qu’à partir d’une teneur 
de 12 à 15 % environ, ce qui ne permet pas de 
différencier des ossements très peu calcifiés. 

Nous avons pensé qu’il serait possible d’amé- 
liorer cette méthode par un traitement ther- 
mique préalable des ossements. 

En effet, lorsqu'on examine un diagramme de 
rayons X d’un ossement peu calcifié, la diffi- 
culté de décider de la présence ou de l’absence 
de la calcite est due aux faits suivants : 

1° Le diagramme du phosphate tricalcique « 
est mal défini ; les raies sont larges et floues. 

2° La raie intense de la calcite, d — 3,03 À, 
se superpose pratiquement avec la raie d—3,06 À 
du spectre de phosphate et se trouve très près 
d'une autre raie : d = 3,14 À (tableau I-r). 
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TABLEAU I-r. 


Diagramme Debye-Scherrer d’os frais. 


s DISTANCES DISTANCES PLANS 
INTENSITE ENTRE LES RETICU- A 
DES RAIES RAIES LAIRES RETICUS 

en mm en A ee 

f 51,5 3,47 (002) 
apv 5720 3,14 (102) 
apv 58,5 3,06 (120) 

\ (121) 
F 63,8 Zoi | (x12) 
m 80,0 2,26 (130) 
Î 93,7 1,94 (222) 
Î 99,0 1,84 (123) 
Î 106,0 1,73 (004) 


L'identification des raies correspondantes est 
alors difficile ; or ainsi que nous l’avons vu plus 
haut, un traitement thermique au-dessus de 
800° améliore nettement le diagramme du phos- 
phate, car il se forme une oxyapatite à grosses 
cristallites, par suite d’une réaction, à l’état 
solide entre le phosphate et le carbonate cal- 
cique en proportion stcechiométrique. 

D'où l'idée d’appliquer ce traitement aux 
ossements peu calcifies. Dans ce cas l’exces de 
carbonate de calcium se transforme en oxyde 
de calcium CaO dont le spectre s’ajoute a celui 
de l’apatite. 

Le diagramme de CaO, substance cubique a 
face centrée, n'étant composé que de quelques 
rales fines et nettes, on pourra facilement le 
distinguer du diagramme de l’apatite. 

Il n’y a pas intérêt à laisser ensuite de l’oxyde 
de calcium se transformer en hydroxyde Ca(OH), 
dont le diagramme se compose de raies trés 
larges et peu nettes. 


b) Mode opératoire. 


Les examens ont donc été faits en prenant 
toutes précautions pour éviter l’hydratation 
de CaO. 

L’apatite utilisée a été obtenue par traite- 
ment thermique d’ossements récents, à 900°, pen- 
dant 4 heures, dans un four électrique. D’apres 
les travaux de MM. Dallemagne, Brasseur et 
Mélon, cette température est suffisante pour 
transformer entiérement le phosphate trical- 
cique « et le carbonate calcique initiaux de l'os 
en apatite, et pour transformer toute calcite 
additive en CaO dans le cas 4’ossements cal- 
cifiés. 


Le temps de traitement thermique de 4 heures 
convient également, car des diagrammes pris a 
des temps variables de 10 minutes à 10 heures 
ont montré que l'aspect des raies ne change 
plus au-delà de 2 heures environ, ce qui indique 


que les transformations sont achevées. 


c) Dépouillement des diagrammes. 


Il convient tout d’abord de comparer les dia- 
grammes de l’apatite et du CaO (tableaux I-2 
et I-3) pour choisir les raies de référence les plus 
avantageuses. 


TABLEAU I-2. 


Diagramme Debye-Scherrer d’apatite. 
Ossements frais traités a 900°. 


_ DISTANCES DISTANCES Sia 
INTENSITE ENTRE LES  RETICU- À 
DES RAIES RAIES LAIRES BEDE 
LAIRES 
en mm en / 

m 52,3 3,42 (002) 

if 57,0 3,14 (102) 

j 58,6 3,06 (120) 

1721 

TF 64,2 2,80 ae 

TF 66,7 2,69 (300) 

m 68,8 2,61 (202) 

m 80,4 2,24 (130) 

B 94,2 1,93 (222) 

f 97 1,88 (132) 

F 99,5 1,83 (123) 

m IOoI,8 1,79 (231) 

m 103,3 IE (140) 

m 104,8 1,75 (402) 

m 106,7 72 (004) 


TABLEAU I-3. 


Diagramme de Debye-Scherrer de CaO. 


_ DISTANCES DISTANCES uns 
ee 
LAIRES 
en mm en 
m 64,6 278 (111) 
TE 75,1 2,40 (200) 
TE 108 1,70 (220) 
m 128,5 1,45 (311) 
m 135 1,39 (222) 
f 159,3 1.520 (400) 
i 177 1,11 (331) 
m 183 1,08 (420) 
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A cet effet, on a fait un melange d’apatite et 
d’oxyde de calcium, a faible teneur en CaO, ce 
qui correspond a des ossements peu calcifiés, 
après traitement. Quelles sont les raies de CaO 
susceptibles d’étre utilisées pour le déceler en 
faible proportion dans le mélange ci-dessus ? 

D'après les tableaux I-2 et I-3 il n'y a que 
deux raies de CaO qui puissent étre perceptibles 
aux trés faibles teneurs en ce constituant. 


DISTANCES DISTANCES Be 
INTENSITÉ ENTRE LES RETICU- ar: 
DES RAIES RAIES LAIRES | 
Â LAIRES 
en mm en % 
TE 75,1 2,40 (200) 
TE 108 LO (220) 


La raie (200) de CaO est distante d’environ 
2,65 mm de la raie la plus proche de l’apatite : 


dice == 2240 ® = 80,4 mm 


Ces deux raies sont donc trés distinctes et 
néanmoins suffisamment proches pour qu'il soit 
facile de comparer leur intensité. 

Quant à la raie (220) de CaO, elle est très 
proche d’une raie de l’apatite, à environ 
0,05 mm : 

AI BT2UA, & = 106,7 mm 

La comparaison de ce couple de raies sera, 
a priori, plus difficile. 

On détermine donc la proportion approxima- 
tive de CaO, donc finalement de calcite, par 
comparaison, couple par couple, des raies (200) 
et (220) de CaO avec les raies (130) et (004) 
de l’apatite. 


d) Examen de mélanges synthétiques 
montrant l'intérêt de la méthode. 


Avant de passer à l'examen d’ossements 
réels, nous avons réalisé des mélanges synthé- 
tiques apatite-calcite que nous avons traités 
thermiquement, de façon à apprécier le gain de 
sensibilité sur la méthode précédente. On pou- 
vait en effet se demander, comme la proportion 
de CaO obtenu ainsi est inférieure à celle de la 
calcite initiale, qui était déjà très faible, par 
hypothèse, si l'augmentation de sensibilité obte- 
nue par le traitement thermique n'est pas 
compensée par la diminution de la concentra- 
tion du constituant à doser. 

Nous avons constaté que dans les conditions 
de l’experience, les raies (200) et (220) de CaO 
étaient encore visibles dans un mélange qui 
contenait initialement 7 % de calcite. 

Au-dessous de cette teneur, la raie (220) dis- 
parait, tandis que la raie (200) reste visible 
avec une teneur initiale en calcite additive de 
l’ordre de 3 %, ce qui constitue ainsi la limite 
de sensibilité de la méthode, dans les conditions 
de nos expériences. 

_ Or, en l’absence de traitement thermique, on 
ne pouvait auparavant déceler la présence de la 
calcite qu’au-dessus d’une teneur de 5 %. 

Le nouveau mode opératoire offre ainsi la 
possibilité de classer des ossements qu’on ne 
pouvait différencier sans traitement thermique 
préalable. 

e) Application 
aux ossements préhistoriques. 


Considérons les trois ossements suivants : 


n° I. — ossement récent, 
n° 2. — ossement du Néolithique supérieur, 
n° 3. — ossement du Néolithique inférieur. 


Avant traitement (voir fig. I-3) la similitude 
des diagrammes rend impossible toute différen- 


Mia. I-3. — Diagrammes d'os non traité (en haut) et traité (en bas). 


a : age récent, pas de CaO ; b : âge néolithique supérieur : CaO apparaît (200) ; c : âge néolithique inférieur : CaO plus fort (220): 


Avant traitement, les trois diagrammes sont identiques ; aprés traitement les trois diagrammes sont différents. 
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ciation de ces ossements : les raies sont floues et 
on ne distingue aucune raie de calcite. 

Au contraire, aprés traitement (voir fig. I-3) 
nous obtenons le tableau suivant (tableau I-4) : 


TABLEAU I-4. 


RAIES _ 
OSSEMENTS ees ETAT DE LA CALCI- 
No âge FICATION 
8 DE CaO 5 
TIERE CEM N. neant ossement non cal- 
cifie 
2 Neolithique ossement tres peu 
superieurs... | (200) calcifié 
3 Néolithique (200) ossement peu cal- | 
inférieur =... (220) cifie 


Ainsi, le traitement thermique préalable des 
ossements fossilisés permet, grâce a l’améliora- 
tion des diagrammes Debye-Scherrer, de diffé- 
rencier des ossements lorsqu’ils sont insuffi- 
samment calcifiés pour permettre une détermi- 
nation des intensités relatives de l’apatite cons- 
titutive de l’os et de la calcite de fossilisation. 


C. REALISATION D’UNE CHAMBRE DE RAYONS X 
A DISPERSION REGLABLE 
DE MANIERE CONTINUE. 


a) Le problème. 


Les diagrammes de rayons X des minéraux de 
la série des apatites présentent entre eux de 
faibles différences, et il faut mesurer avec le 
maximum de précision le rapport « c/a» de 
leurs axes cristallographiques pour pouvoir les 
différencier. 

Dans ce but, M. H. Brasseur (1950) a mis au 
point une méthode permettant le calcul direct 
de «c/a» sans avoir à mesurer individuellement 
chaque axe. 

Cette méthode a pour base la mesure des 
rapports de largeur de certains doublets. 

Considérons, dans la partie du diagramme 
d’une apatite, comprise entre 20 = 48° et 
20 = 52° environ, les cinq raies suivantes : 


(004) 


— 


(123) (231) (140) 


oo __ (402) 


Da IR bs la 


Appelons / et /’ les largeurs de deux doublets 


constitués par les quatre raies (d,, 9,), (dz, 95) 
(d’,, 9',), (d's, 92) ; le calcul montre que 


5) 


I I 9, + 6’, 
ig en Ce CE 
er en 

D 2 


H. Brasseur a fait le calcul pour les doublets 


suivants : 
ho h+h by hts 


I? dp thy’ ly’ Ty 


en faisant varier le rapport «c/a». 

On obtient ainsi quatre courbes donnant c/a 
en fonction d’un des quatre rapports ci-dessus. 

On peut, pour évaluer c/a, prendre la moyenne 
obtenue avec ces courbes ; mais pour le cas qui 
nous intéresse, c’est-a-dire des phosphates aux 
raies souvent mal résolues, nous avons constaté 
que les meilleurs résultats étaient obtenus avec 
le rapport des doublets extrêmes /,/l, car la 
raie centrale (140) n’est pas toujours repérable. 

Nous avons donc fait les calculs avec le rap- 
port /,/l, et avons obtenu la courbe de la 
figure I-4. 


‚€ 
it, 
30 A 
15 
10 
05 in 
% 
0720 0,730 0740 
Fre. I-4. — Valeurs de c/a en fonction de 
231) — (123) 
Lis CIE 3) 
(004) — (402) 


b) Recherche d’une chambre adaptée 
a la méthode de H. Brasseur. 


Il faut donc, pour obtenir «c/a», mesurer de 
petites distances, car l'écart angulaire 20 entre 
les raies extrêmes (123) et (004) est inférieur à 
4°, d'où l'intérêt de chambres de rayons X 
ayant une grande dispersion, tout en donnant 
des diagrammes bien définis. 

Cette dernière condition est parfaitement 
réalisée avec la chambre de Guinier, à mono- 
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cristal courbe ; mais si l’on desire une grande 
dispersion cette chambre exige de longs temps 
de pose ; d’autre part, on ne peut modifier le 
rayon de la chambre, ce qui présente un incon- 
vénient dans notre étude. 

En effet, on a intérét en général a travailler 
sur des diagrammes trés dispersés pour diminuer 
les erreurs relatives sur les mesures de longueur ; 
mais dans le cas de diagrammes d’ossements 
mal définis, ’augmentation de pose accroît les 
diffusions en dehors des réflexions sélectives de 
Bragg, d'où une diminution du contraste sur le 
film et une erreur plus grande sur le pointé des 
raies. Le choix de la résolution résulte donc 
d’un compromis et il faut pouvoir la régler a 
volonte. 

La solution d’une chambre a cristal courbe 
étant écartée, restait une chambre utilisant les 
propriétés focalisantes des plaques de poudre 
microcristalline. 


c) Mise au point d’une chambre focalisante. 


Les chambres construites par Sabatier (1953) 
d’une part, par Rose et Rérat (1954), d’autre 
part, sont bien connues, mais elles ne sont pas 
parfaitement adaptées a notre étude, car la pre- 
miére a été réalisée pour étudier les raies en 
retour tandis qu'avec la deuxième chambre il 
est difficile de régler la résolution d’une maniere 
continue. 

Nous avons donc construit une petite chambre 
plane (Périnet, Michaud, 1956), puisque nous 
n’utilisons qu’une faible portion du diagramme 
(4° au maximum). 

Afin d'obtenir des raies fines, nous avons 
choisi le dispositif suivant (fig. I-5) : 

a) Le film est perpendiculaire aux rayons 
diffractés (plus exactement c’est le rayon moyen 
entre les plans (123) et (004) qui est normal au 
film). 

b) Le film est immobile pendant la pose, les 
cinq raies impressionnant le film en même temps, 
ce qui supprime la fente d’entrée et l’élargisse- 
ment qu'elle provoque ainsi que le flou dû aux 
vibrations d’un appareil en mouvement. 

Dans ces conditions, d’après le principe de 
Seeman-Bohlin, les faisceaux diffractés sont 
simultanément focalisés au point S’. Théorique- 
ment, seule une raie se formant en S’ sera foca- 
lisée et à condition encore que l'échantillon 
P’P” ne soit pas plan mais coincide avec le 
cercle C’ de focalisation. 

En réalité, dans notre cas, l'échantillon est 
plan pour faciliter la construction du porte- 


échantillon et le dépôt de la poudre à analyser 
sur une plaquette. 

D'autre part le diagramme comporte cinq 
raies dont les angles d’émergence extrêmes, 
20, et 20,, sont symétriques par rapport à 20, 
et il en résulte sur le film des rayons extrêmes 5’; 
et S’, ne coincidant pas avec S’. 


Fic. 1-5. — Schéma de principe de l'appareil. 


P : le plan de référence qui est plan de symétrie de l’en- 
semble ; S : la trace sur ce plan de la source horizontale, 
rectiligne, normale à ce plan; P/P/ = 2 d : l’intersection 
avec P de la plaquette-échantillon ; O : la trace sur P de 
Vaxe général, horizontal, de l’échantillon P’P” et du bras 
porte-film OS’ ; C : la circonférence de centre O, matérialisant 
la dispersion de la chambre; C’ : le cercle de focalisation 
Seeman-Bohlin, passant par S, S’ et tangent en O à l’échan- 
tillon ; S’ : intersection du rayon moyen diffracté OS’ avec 
le film F; F : Ja trace sur le plan P du film plan, normal à 
OS 


Mais nous allons voir que, bien que nous ne 
respections pas rigoureusement les conditions de 
focalisation, nous obtenons quand méme des 
rales suffisamment fines. 


d) Calcul de la largeur des raies. 


1) Influence de la largeur de la source. 


Appelons / la demi-largeur de la source. 
Par raison de symétrie, l'élargissement de la 
raie est égal à l'élargissement de la source : 


A So = 21 


2) Influence de la non-focalisation rigoureuse. 


Soient : 

20, l'ouverture du faisceau incident 

2d, la longueur du côté de l'échantillon 

0, langle d'incidence moyen 

2e, l'écart angulaire des rayons incidents 
extrêmes. 
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Un calcul, maintenant classique, montre que 
cette non-focalisation rigoureuse correspond à 
un élargissement : 


AS; = 24 cos 0 (sine + sin à) 
3) Elargissement total d’une raie extrême. 
NS TAS, ENS. 


Dans les conditions normales d’emploi, nous 
aurons, par exemple : 


ASo = 0,07 mm A'S, =0,062:-2 6,226 
0.259 = 0,188 mm 
ie a S = 0,188 + 0,07 
R: —:200 mm — 0,258 mm 
20) ES 3 mm 


Cette largeur est très acceptable. 


e) Description de l’appareil. 


L'ensemble porte-échantillon-porte-film forme 
un bloc qui se déplace sur un T gradué, supporté 
par trois vis calantes. Le porte-film peut coulis- 
ser sur une tige plane dont la graduation maté- 
rialise la dispersion de la chambre. 


Fic. 1-6, — Photographie de l’appareil. 


La rotation de l’axe général porte-échantillon- 
porte-film est commandée par une vis à tête 
moletée, par l'intermédiaire de quatre pignons 
tels que, lorsque l'échantillon tourne d'un 
angle 0, le film lui, tourne d’un angle 20. 

Ainsi, pour une dispersion donnée, correspon- 
pondant à une position bien déterminée du 
porte-échantillon et du porte-film, il y a foca- 
lisation pour n'importe quel angle @ choisi à 
l'avance. 

Une aiguille fixée au porte-échantillon et se 
déplaçant devant un demi-cercle gradué donne 
langle d'incidence 9. 

Un tube limitateur en plomb vient buter 


contre une fente réglable pouvant laisser passer 
un gros faisceau de rayons X (8 x 8 mm). 

D’autre part, la position horizontale du foyer 
(et donc de l’axe du porte-échantillon) simplifie 
considérablement la mise en place de l’échantil- 
lon dont le support est une simple lamelle de mi- 
croscope 16 X 16 mm, posée dans une petite boîte 
évidée pour éviter les diffusions des rayons X. 

Pour préparer l'échantillon il suffit de broyer 
finement la substance à examiner, de la mettre 
en suspension dans quelques gouttes d’eau. 
Après agitation, une grosse goutte de la sus- 
pension est déposée sur une lamelle placée sur 
une surface horizontale. Après séchage on obtient 
une couche de poudre homogène, assez adhé- 
rente, dont l'épaisseur, de l’ordre du centième 
de millimètre rend négligeable l'élargissement 
des raies dû à l’absorption des rayons X dans 
l'échantillon. On évite d’autre part les diffu- 
sions parasites dues à l’agglomérant. 


Remarque : il est nécessaire de broyer fine- 
ment la substance analysée avant de la mettre 
en suspension, car la poudre doit être finement 
cristallisée, ce qui est le cas des ossements. Par 
contre, dans le cas de minéraux non organiques 
tels que des apatites, les cristallites sont fréquem- 
ment assez grosses et le spectre comporte, au 
lieu de raies fines et continues, un faisceau de 
raies très fines mais discontinues constituant 
autant de diagrammes de Laüe dus aux petits 
monocristaux que constituent les grosses cristal- 
lites. 


f) Possibilites de la chambre. 


Bien que de conception et de construction 
tres simples, cette chambre plane possede un 
grand pouvoir de résolution ; elle peut résoudre 
en effet le doublet CuKa, — CuKa, a partir de 
20 = 20° environ. 

Pour le quartz, par exemple, les raies Ka, et 
Ka, du plan (100) sont distinctes. 

Notons que, pour la raie (100) du quartz la 
difference angulaire 20 entre CuKa, et CuKa, 
n’est que de 3/,2 ce qui donne à peu pres le 
pouvoir de résolution de la chambre plane quand 
20 est voisin de 20°. 

D’autre part, dans la figure I-7, nous avons 
réuni les diagrammes d’une fluorapatite donnés 
par les trois chambres suivantes : 


— chambre Philips 
114,59 mm de diamètre, 

— chambre de Guinier (focalisante) sur mono- 
chromateur a cristal courbe, 

— et notre chambre plane parafocalisante. 


(non focalisante) de 
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Fic. I-7. — Comparaison des diagrammes donnés respecti- 
vement par la nouvelle chambre plane et les chambres 
classiques : chambre de précision Philips et monochro- 
mateur a cristal courbe. 


Nota : les diagrammes « Philips » et « monochromateur » 
ont été agrandis dans la région «utile» (123)-(004) de façon 
à obtenir la même dispersion qu'avec le diagramme plan. 
On voit que si le diagramme du monochromateur est supé- 
rieur à celui de la chambre Philips, c’est le diagramme plan 
qui est le mieux résolu (chaque raie est dédoublée : Ka; 
à gauche, Ka, à droite). 

La substance analysée est une fluorapatite : a: diagramme 
« Philips », grandeur nature ; b : diagramme plan, grandeur 
nature; c : diagramme monochromateur agrandi; d : dia- 
gramme Philips agrandi ; e : diagramme monochromateur, 
grandeur nature. 


Pour mieux comparer les trois diagrammes 
nous avons agrandi les diagrammes Philips et 
Guinier de façon à obtenir la même dispersion 
qu'avec notre chambre. 


g) Utilisation de la chambre plane. 


Il est évident que cette chambre n’a pas une 
utilisation générale, qu’elle ne peut servir à 
identifier une substance inconnue, par exemple, 
puisqu'elle ne permet pas d'enregistrer en même 
temps un diagramme complet ; mais elle per- 
met une étude très précise d’un échantillon 
microcristallin dans un étroit domaine angu- 
laire (2° pour 9 environ). 

Par ailleurs, même avec une grande dispersion 
(par exemple 10 mm par degré de 0) les temps 
de pose sont courts (une heure pour la fluora- 
patite). 


Précision obtenue. 


1) Ossements cuits ou apatites inorganiques 


La netteté des raies permet des mesures de 
longueur avec une erreur ne dépassant pas 
0,I mm, ce qui conduit à une erreur sur le 
rapport c/a des paramètres de l’ordre de 0,7 °/oo- 

En effet, d’après la courbe étalon donnant 


c/a en fonction de /,/l, une erreur de 1/100 sur 
1, /1, conduit à une erreur de 1/10 000 pour c/a ; 
comme c/a vaut en moyenne 0,733, une erreur 
de ı % sur /,//, provoquera une erreur de 
1074/0,733 soit 0,136 °/ pour c/a. 

* Pour un diagramme tel que celui de la fluora- 
patite nous avons : 


l, = 5 mm + 0,1 mm 
4, = 3 mm + 0,1 mm 


L'erreur relative sur /,/l, sera : 


Ô Hill Oh du 0,2 4 0,1 i 
li [la A a l, 5 3 Bee 
D'où ie See 
cla I 000 
d cla ga à 
c/a NE A loo: 


2) Ossements bruts. 


Le diagramme est moins net et l’erreur sur la 
mesure des longueurs est de l’ordre de 0,2 mm, 
soit deux fois plus grande que celle qui concerne 
les diagrammes d’ossements cuits, et l’erreur sur 
le rapport c/a sera aussi double, c’est-à-dire de 
Fordre. de T,4 0/56. 
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Contribution a l’étude pétrographique 
.des andesites du Cantal 


PAR C. PALM-LAZARD, 


Laboratoire de Pétrographie, Faculté des Sciences de Paris 


Sommaire. — L’étude pétrographique des andésites, qui forment la majeure partie des 
montagnes du Cantal, a permis de répartir ces roches en trois groupes : les andésites a 
augite, les andésites A augite et hypersthéne et les andésites trés pauvres en pyroxénes. 

Différents problémes minéralogiques et pétrographiques ont été discutés au sujet de 
ces laves. Le zonage des plagioclases a été étudié suivant la méthode de Homma (1936). 
Par ailleurs une étude très détaillée des pyroxènes, à la platine de Fédorof, a permis de 
mettre en évidence des phénoménes d’exsolution de clinoenstatite au sein des phéno- 
cristaux d’augite, ainsi qu’une transformation progressive de l’hypersthéne en augite 
titanifere. 

Enfin, l’ordre de cristallisation a été analysé en prenant pour base les diagrammes de 
Hess (1941), mais en apportant à ces derniers des modifications justifiées par nos propres 
observations. 


CARACTÈRES GÉNÉRAUX 


Les andésites du Cantal sont des roches leu- 
cocrates, à structure porphyrique, vitreuse ou 
hyalopilitique. Leur mésostase peut présenter 
parfois une structure fluidale. Les unes sont 


essentiellement formées de plagioclase et d’au- 
gite (groupe I) ; les autres, de plagioclase, d’au- 
gite et d’hypersthéne (groupe II). Un groupe III 
est constitué par des andésites riches en plagio- 
clase, très pauvres ou même dépourvues de 
pyroxènes. Des cristaux de hornblende, de bio- 
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tite et d’olivine s’adjoignent de façon irré- 
gulière et accessoire aux minéraux précédents. 
L’olivine est toujours altérée en iddingsite. 

De nombreuses mesures à la platine inté- 
gratrice nous ont permis de reconnaître que ces 
trois grands groupes de roches contiennent 
respectivement les proportions suivantes de 
minéraux ferro-magnésiens : groupe I : 50 à 
52.%,; groupe JL 15° »30-%.; groupe Ill 
ASTON: 

Dans la présente note nous allons étudier, 
d’une manière approfondie, la minéralogie pé- 
trologique : la) des plagioclases, b) des pyroxènes. 


LES MINÉRAUX 


LES PLAGIOCLASES. 


Les plagioclases des andésites du Cantal sont 
dispersés sans ordre dans les roches finement 
microlitiques, mais ils ont tendance à se grouper 
en amas dès que la roche devient grossière. 

Les plagioclases les plus calciques présentent 
fréquemment un début de corrosion. De plus 
ils renferment des inclusions variées qui mas- 
quent partiellement ces cristaux ou, plus ra- 
rement, s'accumulent en zones sur leurs bords. 

Les phénocristaux présentent les clivages 
(oor) et (oro), ce dernier étant le moins parfait, 
ainsi que les macles Karlsbad, albite et plus 
rarement péricline. Leur teneur en An moyenne 
est de l’ordre de 45 à 50 %. Dans les microlites, 
elle est, par contre, régulièrement inférieure et 
ne dépasse pas 40 %. 

Les cristaux de plagioclase sont, par ailleurs, 
fréquemment zonés. La fréquence du zonage m’a 
incitée à utiliser la méthode proposée par 
Homma, en 1936, pour remonter de l’étude des 
zones jusqu'aux conditions physico-chimiques 
de cristallisation des roches. J’appliquerai 
cette méthode, faute de matériel, à deux cas 
seulement. 


Méthode de mesure du zonage. 


a : Deux ou trois points empruntés à des 
zones de composition apparemment différente 
et, si possible, situés sur une même ligne, sont 
mesurés suivant les procédés normaux de la 
platine de Fédorof. 

b : Un élément cristallographique étant 
ensuite répéré, on amène à l'extinction les dif- 
férentes zones en prenant soin de préciser si 
l'extinction varie de façon brutale ou graduelle, 
lorsqu'on passe de l’une à l’autre de ces zones. 


c : Report graphique : les résultats obtenus 
sont portés sur un diagramme, sur lequel on 
compte en abscisses les distances mesurées à 
partir du centre du cristal, et en ordonnées les 
angles d'extinction. Ces derniers étant fonction 
du pourcentage d’anorthite, on étalonne les 
angles mesurés en fonction de ce pourcentage. 

Reste alors à définir l’allure des contacts entre 
les différentes zones. 


Principe de la classification . d’Homma. 
Son application. 


Homma caractérise les différentes sortes de 
zonages à l’aide de chiffres et de lettres. Cette 
classification étant très complexe, nous n’en 
retiendrons que les termes essentiels. 

Une «zone» est caractérisée par une cer- 
taine teneur en An. Elle est dite normal (n), 
reverse (r) ou even (e) suivant que sa basicité 
croît, décroît ou reste constante depuis le centre 
en direction du bord du cristal. 

Un «groupe » est formé par la succession de 
plusieurs zones. Il est limité par les traces de 


profonde résorption affectant, ça et la, le cristal. 


Lorsque le plagioclase étudié est dépourvu de 
traces de corrosion, mais qu'il existe des en- 
sembles de zones qui se présentent de façon 
très différente, il devient également recom- 
mandable de «grouper » ces zones. 

Les différents «groupes » se répartissent en 
6 types standards déterminés par le mode de 
succession des zones : soit qu'il y ait variation 
continue, soit au contraire qu'il y ait succession 
ou alternances de zones devenant brusquement 
plus acides ou plus basiques. Chaque «type » 
est lui-même l'objet de 3 variantes, suivant 
que la teneur en An de l’ensemble croît, décroît 
ou reste constante, du centre vers la périphérie 
du cristal. 

Si chaque «groupe» débute par une zone 
beaucoup plus acide que la dernière zone du 
«groupe » précédent, le cristal est dit promoted 
(P). Si cette première zone est par contre plus 
basique, le cristal sera dit retarded (R). 


Essai d’interprétation des courbes. 


Les figures I et 2 se rapportent à des mesures 
effectuées sur des plagioclases caractéristiques 
des andésites du Cantal. 

I: (fig. 1). Dans ce cristal, on reconnaît l’exis- 
tence de 3 « groupes » présentant des tendances 
chimiques nettement différentes, bien que nous 
y retrouvions le même type de structure dit 
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wavy oscillatory. Il semble que l’on puisse tirer 
de là, la conclusion que les mêmes conditions 
dynamiques se sont répétées trois fois pendant 
la durée de la cristallisation. 


789.1 1516] 


Fic. ı b. — Expression graphique du zonage du plagioclase 
de la figure ı a, représentant les variations chimiques des 
16 zones indiquées. 


2 : (fig. 2). En ce cas, les deux groupes pré- 
sentent des caractéres tout a fait opposés. Il 
y a donc eu sans doute un renouvellement 
complet des conditions physico-chimiques de 
la cristallisation. 

3 : Remarquons cependant que dans ces deux 
cas, les courbes d’abord trés irréguliéres, se 
continuent ensuite par des oscillations d’ampli- 
tude réguliére. 

Il est possible que les irrégularités de la phase 
initiale correspondent a des stades d’effusion. 
Toute effusion se traduit, en effet, au sein du 
magma, par un échappement des matiéres vola- 
tiles, donc par une recrudescence des courants 
de convection animant ce magma. Les matieres 


Bull, Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 


volatiles qui cherchent à s’échapper se fixent 
aux cristaux ; elles en activent le mouvement 
ascendant et par suite les soumettent A de 
brusques variations de pression. Elle provoque 
egalement une forte chute de pression, donc la 
à d’un matériel plus calcique (Carr, 
1956). 


Fic. 2 b. — Expression graphique du zonage du plagioclase 
de la figure 2 a, représentant les variations chtmiques des 
16 zones indiquées. 


La partie régulière et terminale des courbes 
correspondrait, par contre, à un stade où l’ef- 
fusion ayant cessé, le magma a repris son évo- 
lution normale. 


LES PYROXENES. 
L’augite. 


Dans les andésites du Cantal, l’augite est le 
minéral ferromagnésien le mieux représenté. 
Sections basales, prismes, cristaux anguleux 
ou arrondis, aiguilles et grains se juxtaposent. 
Il s’agit d’une augite incolore, parfois ver- 
dâtre, à peine polychroïque, à clivage (110) 
et présentant les macles (100) et en sablier. 
Souvent, elle est titanifère et présente alors 
une biréfringence variable et une extinction 
irrégulière. Son angle d’axes moyen est de 51°, 
tandis que son angle d'extinction varie entre 


4 
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40 et 46°. Les cristaux d’augite titanifère sont 
en outre souvent zonés. Dans tous les cas, le 
bord du cristal est un peu plus ferreux, ce qu’in- 
diquent un angle d’axes quelque peu supérieur 
à la moyenne (55°) et un indice de réfraction 
notablement plus élevé. L’angle d’extinction 
ng/C décroit du centre à la périphérie. Diffé- 
rentes parties d’un cristal peuvent présenter 
parfois des variations de composition, ces der- 
niéres se manifestant par des positions quelque 
peu aberrantes d’un des axes de l’ellipsoïde 
des indices, ainsi que par de faibles variations 
de l’angle 2 V et de l’angle d’extinction. 

Les cristaux d’augite sont fréquemment 
altérés et parsemés d’inclusions variées. Des 
inclusions de biotite dont les clivages pa- 
raissent en continuation avec ceux de l’augite 
font penser qu’il peut s’agir de phénomènes 
de pseudomorphose orientée. 


Mesure de l’angle d’axes de l’augite à la 
platine universelle. 


Deux cas se présentent. 


z : les deux axes optiques sont mesurables. 
L’angle d’axes est lu directement. 

2 : un seul axe optique est mesurable. Un report 
sur le canevas de Wulff est nécessaire. 


L'application de l’une et de l’autre de ces 
méthodes, à un même matériel, met en évidence 
des écarts de 3 à 4°. Dans toute la mesure du 
possible nous n'avons tenu compte que des 
valeurs obtenues par la première méthode, qui 
seule possède une précision suffisante pour per- 
mettre la mesure des faibles variations de 
langle d’axes des cristaux zonés. 


Mesure de l’angle d’extinction sur (010) 
à l’aide de la macle (100). 


Suggérée par Nemoto (1938) et par Turner 
(1940), appliquée enfin par Hess en 1949, cette 
méthode assure une précision de l’ordre du 
degré. Elle est basée sur la symétrie que pré- 
sentent deux individus maclés suivant la macle 
(100) (fig. 3 a). L’axe cristallographique C est 
en effet un axe de symétrie d’ordre 2 pour les 
deux cristaux. Les éléments optiques des deux 
individus ont été mesurés à la platine de Fé- 
dorof. L’angle d'extinction « est ensuite obtenu 
par report sur le canevas de Wulff (fig. 3 b). 


No [Nos 


RASE 


Si à = 45°, n. et My d'une part, N,ı et Myo 
d’autre part sont confondus. 


Fic. 3 a. — Principe de la méthode de Hess. Projection sur 
le plan des axes optiques. Les individus (r) et (2) sont 
maclés suivant la face (100). 


F1G. 3 b. — Principe de la méthode de Hess, 
Projection sur le stéréogramme de Wulff. 


a : Repérage des macles : 


Deux grains voisins d’augite apparemment 
indépendants sont én réalité deux individus 
maclés suivant le plan (100) dont le plan d’ac- 
colement est invisible. Ils sont symétriques par 
rapport à un axe de macle, les axes ,, d’une 
part, les m,, et Ms, fn et N,s d'autre part, 
étant confondus. 


b : Valeur des angles d’ extinction. 


L’angle d’extinction des cristaux d’augite 
de ces roches varie entre 40 et 46°; n,, et Nis 
ou, vice versa, ,, et n,, sont donc pratiquement 
toujours confondus. 

La précision de cette méthode permet d’é- 
valuer les variations de l’angle d’extinction 
des cristaux zonés. Ces variations ne dépassent 
Jamais 50. 
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e : Associations d’augite et de clino-enstatite. 


La clino-enstatite apparait au sein des phe- 
nocristaux d’augite en bandes minces et som- 
bres, aux contours nets (fig. 4a). Elle est bien 


Fic. 4 a. — Association d’augite et de clino-enstatite. Sec- 
tion vue au microscope polarisant. I : apatite; 2 : augite 
(A;) ; 3 : plan d’accolement ; 4 : clino-enstatite (c) ; 5 : 
augite (A,); 6 : magnétite. 


souvent difficile à déceler. Ses bandes sont en 
effet si fines qu’elles font plutôt penser à une 
macle (100) de l’augite qu'à une inclusion d’un 
autre minéral, et ceci d'autant plus que le cli- 
vage (110) de l’augite se prolonge dans la 
clino-enstatite de façon continue. L’augite et 
la clino-enstatite possèdent en commun la 
face (100), suivant laquelle elles s’accolent, et 
le clivage (I1o). 


Fic. 4 b. — Association d’augite et de clino-enstatite de la 
figure 4 a. Projection sur le stéréogramme de Wulff. A et 
B sont les deux axes optiques. 


L’angle d’axes de la clino-enstatite diminue 
regulierement de la périphérie au centre de la 
bande, ot iln’atteint que 25°. Sa valeur moyenne 
sur le bord du cristal est de 40°. Son angle d’ex- 
tinction moyen n,/C est voisin de 41°. 


L’hypersthéne. 


Dans les andésites du Cantal l’hypersthène 
est beaucoup moins fréquent que l’augite. Ses 
cristaux sont incolores ou, plus rarement, ver- 
datres. Ils possèdent, dans ce dernier cas, un 
léger polychroisme. Les sections prismatiques 
d’hypersthene sont faiblement birefringentes 
et presentent une extinction droite. Leur angle 
d’axes varie entre 60 et 84°, la valeur la plus 
courante approchant 67°. Interpretee suivant 
la courbe de Winchell (1951), une telle valeur 
correspond à environ 62 % de MgSiO; (En). 


Fic. 5 a. — Section vue au microscope polarisant. Des gra- 
nules maclés d’augite titanifére cernent un phénocristal 
d’hypersthene. ı : magnétite ; 2 : augite (A,) ; 3 : augite 
(A;) ; 4 : hypersthéne (Hy); 5 : plagioclase; en blanc : 
cavités ; en petits points : produit d’altération. 


Les cristaux d’hypersthéne présentent les 
clivages (0I0) et (110), de nombreuses cas- 
sures et de multiples inclusions. Une altération 
en opale et en calcédoine est assez courante. 
Ces cristaux s’entourent encore fréquemment 
d’une auréole formée de granules maclés d’au- 
gite titanifère, de quelques sections d’idding- 
site et d’un peu de verre (fig. 5 a). La limite de 


Fıc. 5 b. — Projection de l’association de la figure 5 a sur le 
stéréogramme de Wulff. Le n, du cristal 1 et len, du 
cristal 2 sont confondus. 
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cette auréole est plus ou moins nette. Les cris- 
taux d’augite ainsi formés prennent souvent 
des formes cristallitiques et se réunissent pour 
donner naissance à des groupements simulant 
un squelette de grand cristal, orienté sur le 
pyroxéne orthorhombique central. Dans ces 
édifices complexes l’augite et l’hypersthène 
présentent une méme orientation de leurs axes 
B et C (fig. 5 b). 

De tels faits sont en désaccord avec les 
données de Bowen (1935), suivant lesquelles 
une telle orientation ne pourrait apparaitre 
que pour des hypersthènes beaucoup plus 
magnésiens que ne l’est l’hypersthène des ande- 
sites du Cantal. 


ORDRE DE CRISTALLISATION 
DES ANDÉSITES DU CANTAL 


Je me suis proposée d'étudier l’ordre de 
cristallisation des minéraux dans les andésites 


Di Hed 


f 
_»ORTHOPYROXENE 1 
A TG 


En Fs 


Fic. 6. — Diagramme de la cristallisation des pyroxènes 
dans les magmas basiques (Hess, 1941). Di : diopside ; 
Hed : hedenbergite; Fs : ferrosilite; En : enstatite; Wo: 
wollastonite ; L : ligne cotectique ; I: inversion. 


AUGITE 


PIGEONITE + AUGITE 


HYPERSTHENE +AUGITE 


SALITE 


Enso F350 Woso£ns5 F525 


Fic. 7. — Diagramme des pyroxénes 
dans le systeme En, Fs59-W059 Eno5 FSos (Hess, 1941). 


du Cantal en utilisant les diagrammes donnés 
par Hess en 1941 (fig. 6 et 7), et en tenant 
compte aussi des nombreuses données de Barth, 
de Bowen et de Schairer, ainsi que de mes 
propres observations. Ces diagrammes per- 
mettent de formuler les hypothéses suivantes. 


1 : Les andésites a augite. 


Stade 
intratellurique 


I) augite. 

2) augite + pigeonite. 

3) pigeonite — augite + ens- 
tatite en lamelles dans 
laugite. 

4) augite 

enstatite — clino-enstatite. 


Stade effusif 


2.: Les andésites a hypersthène. 


Stade I) augite. 
intratellurique 2) augite + hypersthène. 
Stade effusif 3) augite + hypersthène. 
4) hypersthène — granules 
d’augite, par 
avec le magma. 


reaction 


Ces hypotheses appellent les commentaires 
suivants. 

1. — La position du point d’inversion 7 (fig. 6) 
est discutée. Hess définissait ce point par le 


MeO. 7 er ; 
rapport Fo Or la composition de l’hyper- 


sthène des andésites du Cantal correspond à 


MgO : 
re 2 Ceci est en 


accord avec l'opinion de Kuno qui définit l’ap- 
parition de la pigeonite, donc le point 7, par le 
MgO. - 45 

FeO - 55 « 

La cristallisation de Vhypersthéne au stade 
intratellurique durerait donc effectivement plus 
longtemps que ne le pensait Hess. 

2. — D'après ce qui précède, rien n’empé- 
cherait de penser qu’au stade intratellurique, 
même dans les andésites du premier type, 
l'hypersthène aurait cristallisé en même temps 


peu près au rapport 


rapport 


que l’augite, et ceci jusqu'au point 2 , à partir 


duquel apparaît la pigeonite. 

3. — Il est maintenant acquis que la pigeo- 
nite est une phase métastable qui, dès que la 
température diminue, se décompose en augite 
et hypersthene ou, si la composition de l’en- 
semble est assez magnésienne, en augite et 
enstatite. Elle donne ainsi naissance à un phé- 
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nomene d’exsolution. Cette exsolution s’effectue 
toujours de façon à minimiser l’énergie des faces 
de séparation. Or il est évident que l'énergie 
est minima le long du plan (100), qui est com- 
mun à la pigeonite et à l’enstatite. Le plan 
(100) d’accolement des lamelles de clino-ensta- 
tite ne serait donc autre que l’ancien plan de 
macle de la pigeonite. 

Notre pigeonite devait être assez riche en 
CaO, car les lamelles de clino-enstatite, des- 
tinées à rétablir l’équilibre en CaO après l’ap- 
parition de l’augite, sont très rares. 

Barth a montré, par ailleurs, qu’il y a tou- 
jours, pendant le stade intratellurique, coexis- 
tence d’une phase monoclinique et d’une phase 
orthorhombique. On trouve, en effet, au sein 
de grandes masses basaltiques, des roches à 
aspect de gabbro dans lesquelles se juxtaposent 
un clino et un orthopyroxène. Or ces roches 
nous fournissent une image de ce qu’a pu être 
le régime de la cristallisation dans les basaltes, 


au cours de leur évolution intratellurique. 

4. — Le refroidissement de nos andésites du 
Cantal a été lent pendant le stade intratellu- 
rique. C’est ce que prouve le phénomène d’ex- 
solution. Ila par contre été rapide pendant le 
stade effusif. En effet, l’enstatite, transformée 
en clino-enstatite sous l’effet de la haute tempé- 
rature de l’effusion, est restée inchangée. Les 
roches dans lesquelle elle apparait sont, en outre, 
toujours compactes, vitreuses, dépourvues de 
structure fluidale. 

5. — Pour ce qui est des andésites à hyper- 
sthene, il faut penser que l’évolution qui aurait 
dü se poursuivre au cours du stade intratellu- 
rique, a été interrompue par une effusion anor- 
malement précoce. Le point 7 (fig. 6) n’était 
pas atteint, au cours du refroidissement, que 
déja le magma apparaissait en surface. Au 
total l’hypersthéne des andésites a hypersthéne 
du Cantal devrait être regardé comme un 
minéral réactionnel, autrement dit persistant. 
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Amélioration de la structure de la humboldtine 
FeC,0,.2H,0 


PAR S. CARIC, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. Lastructure de l’oxalate de fer hydraté, Fe C,O,.2H,O, a été déterminée 
récemment par F. Mazzi et C. Garavelli (1957). Ce travail précise les résultats précé- 
dents : la humboldtine appartient au système monoclinique et a pour groupe spatial 
C2/c. Les constantes réticulaires sont : 


a = 12,060 A; b = 5,550 Ä; c = 9,804 As Cras AO 8) 


La maille contient 4 molécules et les groupes C,O, sont liés aux atomes de fer de façon à 
former des chaînes suivant l’axe b. L’emploi des fonctions-differences de Cochran a 
permis d’atteindre, pour les plans (hol) la valeur de R = 0,07, pour les plans (ol) 


R = 0,067 et pour les plans (2 Akh) R = 0,065. 


I. INTRODUCTION. 


La humboldtine a été decrite pour la pre- 
mière fois (Manasse, 1910), comme apparte- 
nant au système orthorhombique, mais l’etude 
de sa structure (F. Mazzi et C. Garavelli, 1957) 
a révélé une symétrie monoclinique. Le but de 
notre travail a été de préciser la structure déja 
établie en vue de l’appliquer a l’Etude des pro- 
prietes magnétiques de l’oxalate de fer sous 
differentes conditions. 

Les paramétres ont été déterminés avec pré- 
cision par la méthode du cristal tournant ; les 
intensités des clichés de Weissenberg ont été 
mesurées par comparaison visuelle avec une 
échelle d’intensité composée de taches dont la 
forme est identique a celle des taches expéri- 
mentales, et corrigées avec le facteur de Lorentz- 
polarisation. Enfin, les projections de Patterson 
et de Fourier-Bragg ont été effectuées a l’aide 
du photosommateur de von Eller (1951). 


II. ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. 


D’apres les clichés de Laue, le cristal appa- 
rait comme ayant une symétrie orthorhom- 
bique. Les paramétres obtenus par la méthode 
du cristal tournant suivant les axes orthorhom- 
biques sont : 


a = 12,060 À ; b— 5,550 À ;. c = 15,450 À. 


Les lois d'extinction ont été déterminées au 


moyen de clichés de Weissenberg effectués 
autour des directions [100], [010], [001] suivant 


cinq strates. Les conditions obtenues sont les 
suivantes : 


hkl: 
ORL : 
hol : 
hko : 
hoo : 
oko : 


| +++4 


| 


STE SE NS AK 


| 
AS, 
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1) Projections de Patterson. 


a) Projection (hol) orthorhombique : la projec- 
tion de Patterson autour de la rangée [o10] cor- 
respond aussi bien à une maille orthorhom- 
bique a faces centrées qu’à une maille mono- 
clinique a base centrée. Les atomes de fer se 
trouvent entre les atomes d’oxygéne du groupe 
C,O,, ceux-ci étant allongés suivant l’axe C. 

b) Projection (okl). Dans cette projection, on 
distingue entre les pics-origine (y = 0,1/2; 
Z = 0,1/2) des pics 4 Z=1/4 dedoubles sui- 
vant y, cette coordonnée étant soit inférieure 
soit supérieure à y = 1/4. 

c) Projection (hko) orthorhombique. On peut 
remarquer sur cette projection que les pics 
correspondant à x — 1/4 et 3/4 (par rapport au 
pic-origine) ont aussi une coordonnée y infé- 
rieure ou supérieure à 1/4 et 3/4. 
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2) Choix du système 
et du groupe de symétrie. 


Les conditions d’extinction trouvées précé- 
demment peuvent correspondre à trois groupes 
orthorhombiques : F222, Fmm2 et Fmmm. Tou- 
tefois, nous avons été obligés d'abandonner ce 
système, car aucun de ces groupes ne donne la 
possibilité de placer les atomes de façon satis- 
faisante suivant l’axe b. De plus, la difference 


d'intensité des taches Akl et hkl que nous avons 
trouvée (tableau VII) ne peut s’expliquer, dans 
le cas du systéme orthorhombique, que par la 
dispersion anormale due à une maille non cen- 
trée. Or, des clichés faits suivant les strates éle- 
vées avec les rayonnements du cobalt et du 
cuivre, pour lesquels la dispersion anormale est 
différente, n’ont donné aucun résultat dans ce 
sens. Enfin, une maille non centrée devrait don- 
ner lieu à un phénomène piézoélectrique et ce 
dernier n’a pas pu étre mis en évidence. 

Il fallait donc chercher une symétrie plus 
basse, et, dans le système monoclinique seul le 
groupe C2/c donne la possibilité de placer les 
atomes. 

Dans ce système les paramètres deviennent : 


@= 12,000 A D 5550 A; 
B = 127058" 


La densité mesurée et le volume de la maille 
indiquent que celle-ci contient 4 molécules 
(FeC,0,.2H,0), les atomes sont placés de la 
façon suivante : 


c= 9,804 A; 


4 Been 4. 2: 0, y,.1j4,::0,9, 3/4 
Se ee 8 Oo) en 8 f : xy4; %, 4,2 
Ry Niet = 23,0 Vi, Lie eue 


et les lois d'extinction du groupe : 
khl: h+k=—=2n 


hei: l=2n\(hk = 2n) 
oko : (k = 2n) 


sont vérifiées sur nos clichés. 


III. DETERMINATION DE LA STRUCTURE. 


1) Détermination approchée. 


Les positions des atomes ont été déterminées 
en plusieurs étapes. Dans une premiere approxi- 
mation l’utilisation de la statistique de Wilson 
d’où l’on tire : 

T. a ae sin? 0 
GEHN zB 12 


x 


(X étant un coefficient de proportionnalité entre 
les valeurs absolues et observees dans une 
échelle arbitraire) nous a permis de déterminer 
les positions des atomes et les signes des fac- 
teurs de structure. 


2) Amélioration des positions atomiques. 


Des projections de Fourier-Bragg ont ensuite 
été effectuées au photosommateur avec les 
valeurs calculées et observées, et la comparaison 
des clichés a permis d'améliorer les positions 
atomiques initiales. 

Enfin, l'identification des sommes [F,,,.] et 
[Fur] a servi à ajuster l’échelle entre les valeurs 
considérées en prenant comme critère de préci- 
sion le facteur classique R de reliabilité. 

Après l'amélioration des positions atomiques 
et du facteur d'échelle, la valeur de Ra diminué 
sensiblement : R (hol) = 0,145 est devenu égal 
à 0,120; R (okl) = 0,128 est demeuré identique 
et R (2 hkh) = 0,132 est devenu égal à 0,117. 


3) Détermination précise des coordonnées. 


Pour éviter l'influence de l'effet de Gibbs dans 
les calculs, nous avons utilisé un coefficient 
d'amortissement À qui varie de 3 à 3,5 d’après 
la formule : 

sin? 9 


FER es x2 


où F est, selon le cas, F,,,. où Fo. 

Les erreurs expérimentales responsables des 
erreurs d'échelle ont été corrigées globalement 
dans tout l’espace réciproque par la fonction : 


Se aa (sin saa 


on obtenait alors R (hol) = 0,089, R (okt) =0,085 
et R (2hkh) = 0,087. 

Enfin, les positions relatives des atomes les 
uns par rapport aux autres, et les différences 
de poids atomiques ne permettent pas une 
détermination facile de la place des atomes 
légers comme le carbone. Nous avons donc dû 
utiliser les fonctions-différence de Cochran 
LE 55: — Fear. | en soustrayant successivement les 
atomes. 

Les coordonnées des atomes données dans le 
tableau I ont été obtenues par modification jus- 
qu’à ce que la précision soit satisfaisante. Apres 
plusieurs séries-différence on avait finalement 
pour R les valeurs suivantes : R (hol) — 0,071, 


R (okl) = 0,067 et R (2 hkh) = 0,065. 
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AC Netter 
Sa rater 
SHIRT 
DOME 
8 Oxo: : 


pos. part. 
pos. gen. 
pos. gen. 
pos. gen. 


pos. gen. 


S. CARIC 


TABLEAU 


il 


Coordonnées atomiques. 


x VE 2 
RTE ne >= Oe 0 Zn ee nn 
MAZZI _ MAZZI MAZZI 
on GARAVELLI CARIC GARAVELLI CARIC GARAVELLI 
fe) fo) OLE 0,169 0,250 0,2507 
0,050 0,050 0,671 0,669 0,350 0,350 
0,086 0,085 0,474 0,469 0,422 0,420 
0,086 0,085 0,868 0,869 0,422 0,420 
0,172 o,172 0,171 0,169 0,250 0,250 
Fic. 1. — Projection 
de Fourier-Bragg sur 
le plan (hol). 
1 
‘ 
2 ; | 
| 
Fic. 2. — Projection u 


de Fourier-Bragg sur 
le plan (hol) apres 
soustraction du fer 
et de l’oxygene du 
groupe (,0,. oe 
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Les projections de Fourier-Bragg et quelques 
fonctions-différence sont données dans les fi- 
gures I a 4. 


IV. DISCUSSION DE LA STRUCTURE. 


D’apres les projections de Fourier-Bragg on 
peut conclure que les atomes forment une chaine 
infinie suivant la direction [oro] dessinant ainsi 
le motif fondamental de la structure. 

L’atome de fer qui est le plus lourd, occupe 
le centre d’un octaédre formé par les oxygenes 
des groupes C,0, et des molécules de H,O 
(fig. 5). Cette distribution correspond a un ion 
Fe bivalent. D’autre part on constate que les 
groupes C,O, sont planaires et parfaitement 
symetriques et que le fer occupe une place équi- 
valente par rapport aux oxygénes de deux 
groupes C,O, voisins. 


Fie. 3. — Projection de Fourier-Bragg sur le plan (okl). 


Fic. 4. — Projection de Fourier-Bragg sur le plan (2 hkh), 
aprés soustraction du fer. 


La structure électronique du groupe C,O, est 
donc résonnante. 
_ Sur la projection de (okl) on voit que les oxy- 
gènes des groupes C,0, appartenant à deux 
chaînes voisines sont un peu déplacés l’un par 
rapport à l’autre suivant l’axe b, et que le fer 
se trouve au-dessus et au-dessous de la valeur 
y = 1/4 et 3/4. L'utilisation des fonctions-diffé- 
rence nous a permis de déterminer les positions 
des atomes d'oxygène et de fer de façon plus 
précise que F. Mazzi et C. Garavelli : en effet les 
atomes de fer sont plus proches l’un de l’autre 
que si la valeur de y était 1/4 et 3/4 (avec y = 1/4 
et 3/4 pour le fer on peut trouver une solution 
dans le système orthorhombique, groupe F222), 
et les positions des oxygènes correspondent 
mieux à la dimension du groupe C,O, habituelle. 

D'autre part en analysant les tableaux des 
facteurs de structure on voit que nous avons 
utilisé un cristal unique. Ceci diffère également 
de l'opinion de F. Mazzi et C. Garavelli suivant 
laquelle une macle est obligatoire et qu'elle est 
responsable de la symétrie pseudo-orthorhom- 
bique. A notre avis la symétrie pseudo-ortho- 
rhombique est due aux positions des atomes de 
fer très proches des positions qui seraient va- 
lables dans le système orthorhombique. 


Fic. 5. — Représentation spatiale de la humboldtine. 


De plus, les clichés effectués avec un cristal 
unique nous ont permis d'obtenir de meilleures 
valeurs de R, sans faire l'hypothèse de valeurs 
d'intensité moyennes entre les taches Akl et 


hkl + h autour de la rangée [oro]. 
Les valeurs des angles et des distances entre 


-les atomes sont données dans les tableaux II 


et III en comparaison avec certaines valeurs 
trouvées par F. Mazzi et C. Garavelli d’une part 
et Ahmed et Cruickshank (1953) d’autre part. 
Les mesures magnétiques que nous avons 
effectuées (S. Cari¢, 1958) donnent pour le coef- 
ficient d’aimantation spécifique la valeur 


QA z= O48 TORTE, 


= S, CARIC 
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TABLEAU II. 


Distances atomiques. 


= 
MAZZIET A N. 
CRIE GARAVELLI ane (l 
CCR 1,546 1,57 1,529 
OL O7 3023058 2,680 
OO PET TC OC 
CORTE 1,223 324 a 
1,187, 
Fe-OH,O 2,074 DOT, 
ED) 2 2,138 2,14 
TABLEAU III. 
Angles. 
i eh ED SE 
CARIC ; CRUICK- 
GARAVELLI NK () 
O-C-O. . 126044! 127934! 125048’ 
GCO 2170038} 116013’ 112034! 
121038’ 
O-Fe-O 76018’ 77008! 
Fe-O-C 115013’ 115013’ 


(x) La structure de Ahmed et Cruiskhank n’était pas ré- 
sonnante. 


Aprés avoir corrigé la partie diamagnétique 
des groupes C,O,, nous avons obtenu pour le 
moment magnétique du fer u,;; = 5,24 M.B. 
Ceci correspond trés bien 4 une liaison de fer 
bivalent avec une légére influence des atomes 
voisins sur le moment magnétique orbital du 
fer. Ces résultats sont en plein accord avec la 
structure trouvée et les mesures faites sur 
l’oxalate de fer synthétique ont été vérifiées sur 
quelques petits cristaux de humboldtine. 

Enfin, signalons que l’on peut aussi considérer 
la humboldtine comme ayant une maille mono- 
clinique rectangulaire à faces centrées, deux 
fois plus grande que celle que nous avons envi- 
sagée ici, ce qui met peut-être mieux en évidence 
la symétrie pseudo-orthorhombique. 

Je remercie M. le professeur J. Wyart, direc- 
teur du Laboratoire de Minéralogie-Cristallo- 
graphie de la Sorbonne, de m'avoir permis 
l'exécution de ce travail, ainsi que Mme P, Herpin 
pour l’aide de ses précieux conseils. 


TABLEAUX DES FACTEURS 
DE STRUCTURE OBSERVÉS ET CALCULÉS 


TABLEAU IV. 


hol Frs Bere. 
002 96 »53 — 92, 56 
004 59,69 56,25 
006 107,00 —110,94 
008 39,84 45,41 
200 145,34 144,32 
202 145,34 — 144,32 
202 58,89 41,08 
204 58,80 — 41,08 
204 59,29 59,23 
206 59,29 59725 
206 49,24 = 47:90, 
208 49,24 47,90 
402 176,00 —-I9I,9I 
400 20,10 19,23 
404 ZONEO 19,23 
402 EL520 — 10,85 
406 1020 — 10,85 
404 73,50 76,89 
408 73,50 76,89 
406 15,75 — 20,41 
4010 15,75 = 2O/AT 
602 152,38 —151,58 
604 152,38 151,58 
600 29,38 25,95 
606 29,38 — 25,95 
602 95,21 — 84,15 
608 95,21 84,15 
604 70,20 69,40 
6016 79,20 — 69,40 
804 III,42 IIO,25 
802 08:07 15.02 
806 5,04 — 15,62 
800 4:37 7,46 
808 4,37 7,46 
802 59,92 — 55,84 
8010 59,92 ERA 
1004 82,71 79,35 
1006 SAT — 79,35 
1002 fe) — 3,84 
1008 o 3,84 
1000 52,90 47,60 
10016 52,90 24700 
1206 110,05 —-109,45 
1204 42,60 47,31 
1208 42,60 47,31 


CE EN NT FE 1 
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TABLEAU V. 


TABLEAU VII. 


okl Eos. Bere h31 h31 
cs a 16 Be 6 ortho. mono. Fos, Eee 
004 62,73 56,25 
006 107,80 —110,94 
008 45,45 45,41 131 130 128,70 — LIT ,44 
020 50,52 239,02 131 131 7,63 Te US 
pee 133 131 10,08 == 044.92 
ao see oe 133 132 64,03 65,72 
023 110,08 128,65 = >= 25:39 “Rae 
02 1 => EO), x 
= oe = Re 135 133 7,03 6,92 
026 12,56 14,42 US 133 7,20 7:23 
137 134 40,26 — 42,77 
027 45,44 42,57 139 134 77,69 — 80,69 
028 44,17 He AL, 139 135 9,81 — 4,27 
040 53,20 — 50,98 
DR a 80744 1381 135 6,34 — 
va 39; 2 ER a 1311 136 99,02 100,84 
9355 3% 1313 136 80,88 84,30 
044 17,50 23,62 1313 237 7529 1,98 
045 52,20 51,65 331 331 5,34 2,62 
= are U 
000 73,09 2,09 331 332 64,54 65,20 
oot 6589 me 333 330 7070. | EB 
= 52,79 100 333 333 7,00 6,66 
335 331 11,64 — al 
TABLEAU VI. z = ey je 
= 339 333 10,18 6,74 
zhkh Bi Bin 339 336 47,01 48,10 
3311 334 68,13 — 755 
020 SONLS 39,72 3311 337 6,32 4,22 
040 48,50 — 50,98 3325 335 4,20 aa OO 
060 ERS. 82,09 
221 7,68 3,88 3313 338 15,41 = aA 
241 65,58 — 64,05 531 532 92,16 97,10 
261 6,40 4,51 53! 533 eo. 4.72 
402 1770 42 —188 ,06 333 331 pre Pa 
422 7,68 8,04 333 534 3,03 — 01,91 
442 34, 32 36,21 
623 45,93 ME OI a + Stale — 3200 
643 83,81 85,81 I 26 = ee 
80 II 110,25 a => 7 ; 
B24 HR As 537 536 45,70 44:37 
_ 2 2 9 2 , ’ 2 
344 25-36 ET + 53 55 Ha CUS 
> er ge 339 337 9,20 3,90 
1045 60,43 299047 5311 333 ie) 1,86 
1206 108,90 —-109,26 5311 538 62,81 — 76,30 
1226 23,58 24,74 
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Procédé d’enregistrement électrostatique 
des diagrammes et images de diffraction 
et de microscopie électroniques 


PAR J.-J. TRILLAT ET L. TERTIAN, 
Laboratoire de Rayons X du C. N. R. S., Bellevue 


Sommaire. — La plaque photographique peut étre remplacée par une feuille de maté- 
riau isolant ; les régions où sont localisés les électrons après traversée de la préparation 
sont révélées à sec à l’aide de poudres très fines électrisées positivement, et l’image 


obtenue est ensuite fixée. 


INTRODUCTION. 


Des expériences effectuées en 1954 dans notre 
Laboratoire nous avaient montré qu'il était 
possible d'obtenir par voie sèche des diagrammes 
de diffraction électronique en remplaçant la 
plaque photographique par une feuille d’un 
matériau, bon isolant électrique, convenable- 
ment choisi ; aux endroits où se localisent les 
électrons diffractés (ordinairement des taches 
ou des anneaux), les charges électriques néga- 
tives s'accumulent en quantité suffisante pour 
retenir par action électrostatique certaines 
poudres fines, comme par exemple la poudre de 
lycopode. La xérographie est basée sur un prin- 
cipe analogue. 

Les meilleurs résultats avaient été obtenus 
en prenant comme récepteur isolant une feuille 
de celluloïd. Après exposition dans un diffracto- 
graphe électronique, la feuille était retirée de 
l'appareil et saupoudrée de poudre de lycopode ; 
celle-ci se rassemblait sur les régions d'impact 
des électrons diffractés. La difficulté principale 
était d'éliminer l'excès de poudre ; on y parve- 
nait à peu près en secouant légèrement le récep- 
teur. L'image obtenue était ensuite fixée par 
vaporisation d’un vernis à l'alcool (fixatif pour 
fusain ou solution diluée de parlodion dans 
l’acétate d’amyle). 

Nous avons repris ces expériences prélimi- 
naires en faisant varier systématiquement le 
type de récepteur et la poudre révélatrice ; nous 
avons étudié également les conditions expéri- 


mentales de façon à déterminer les limites 
d'emploi de cette méthode que nous avons cher- 
ché à étendre à la microscopie électronique. 


APPLICATIONS 
A LA DIFFRACTION ÉLECTRONIQUE. 


Nous avons pris comme exemples des prépa- 
rations de bromure d'argent monocristallin et 
d'aluminium polycristallin. Les préparations de 
bromure d'argent monocristallin sont obtenues 
en évaporant dans le vide du bromure d’argent 
et en condensant les vapeurs sur une face de 
clivage (oor) de chlorure de sodium ; après dis- 
solution du sel dans l’eau distillée, le film de 
BrAg recueilli est constitué de plages unicris- 
tallines donnant naissance à un diagramme 
constitué de taches de diffraction intenses 
(J.-J. Trillat) (+). La figure 3a montre l’aspect 
du diagramme obtenu par l'enregistrement pho- 
tographique habituel (pose I seconde). 

Les préparations d'aluminium polycristallin 
sont obtenues par évaporation d'aluminium dans 
le vide et condensation sur un support très 
mince de parlodion. Le diagramme de diffraction 
est alors constitué d’anneaux, dont la figure 4a 
(méthode photographique) donne un exemple. 

On remarquera dans ces diagrammes que la 

(x) J.-J. "RRILLAT. IC" R. Acad. Sc, 233, p. 1188, 1981, — 
Sc. Ind. Photo, 23, p. 129-130, 1952. — Acta cryst., vol. 5, 


P--47I, 1952. — C. R. Acad. Sc., 236, p. 60, 1953. — Sc. 
Ind. Phot., t. 24, p. 41-43, 1953. 
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tache centrale (trace du faisceau direct) est tou- 
jours trés étendue par suite de la diffusion dans 
l’emulsion photographique. Les anneaux ou 
taches de diffraction, malgré leur finesse appa- 
rente, sont également plus larges qu'ils ne 
devraient être, compte tenu du diamètre du 
faisceau électronique (de l’ordre de 0,01 mm) et 
cela pour la même raison. 


a) Influence de la nature du récepteur. 


Nous avons comparé les récepteurs suivants : 
rhodoïd-nitrocellulose-plexiglas-polyéthylène-po- 
lystyrol-gélatine-verre-mica, en utilisant d’abord 
comme révélateur la poudre de lycopode que 
nous avions utilisée antérieurement. Les résul- 
tats obtenus ont montré que le meilleur matériau 
était le rhodoïd sous forme de film de 0,3 à 
0,5 mm d'épaisseur, ou à défaut le plexiglas. 
Le polyéthylène et le polystyrol viennent 
ensuite, avec des résultats nettement inférieurs. 
Par contre, le verre et le mica, bien qu’etant 
tous deux de bons isolants, ne conviennent 
absolument pas; il est probable que cela est 
dû à la présence d’une couche d’eau adsorbée, 
difficile à éliminer, et qui provoque un rapide 
écoulement superficiel des charges. Des essais 
ont été effectués également avec des feuilles de 
triacétate de cellulose dont une face était géla- 
tinée. La face triacétate retient d’ailleurs assez 
médiocrement les charges électriques, mais la 
face gélatinée ne donne en aucun cas naissance 
à une image. 

Une expérience simple prouve que le dia- 
gramme est révélé la seulement où s'accumulent 
les électrons ; une feuille de rhodoid (fig. 1) est 


: rhodoïd métallisé. 


Fic. 1. — 1 


_ métallisée sous vide à l’aide d’un dépôt d’or 
d’une épaisseur de 50 À sur la moitié de sa 
surface et le récepteur ainsi constitué est dis- 
posé dans le diffractographe électronique. 
L'image n’est révélée que sur la moitié non 
métallisée ; sur la moitié 1 métallisée, aucune 
image n’est révélée par suite de l'écoulement 
des charges par la surface conductrice. : 


b) Influence de la nature de la poudre. 


En utilisant toujours la même technique 
opératoire (image révélée en saupoudrant le 
récepteur ayec une poudre appropriée), nous 
avons essayé un certain nombre de poudres 
très diverses et soigneusement séchées : 

I) Soufre en fleur, talc, oxyde de zinc, craie 
broyée. 

2) Sulfure de molybdène, sulfure de cad- 
mium, noir de platine, rouge d’Angleterre 
(oxyde de fer), cendre de cigarettes. 

3) Chaux éteinte, carbonate de nickel colloi- 
dal. 

Les poudres du groupe I ne donnent pratique- 
ment aucun résultat. Les poudres du groupe 2 
se conduisent sensiblement comme la poudre de 
lycopode, la cendre de cigarettes finement 
broyée donnant des résultats satisfaisants. Les 
meilleurs résultats sont obtenus avec les poudres 
du groupe 3 (carbonate de nickel colloïdal et 
chaux éteinte) ; mais dans tous les cas, la diffi- 
culté consiste à éliminer l’excès de poudre sur 
les régions non chargées. 


c) Étude des conditions expérimentales. 


Pour éviter l'inconvénient précédent, nous 
avons modifié la technique expérimentale de 
façon à éviter de saupoudrer toute la surface 
du récepteur avec un excès de poudre, et nous 
avons utilisé des poudres préalablement char- 
gées positivement. 

Une expérience classique permet en effet de 
montrer que les charges accumulées par le 
récepteur sont bien négatives. Pour cela, on 
utilise le mélange de Villarsy (soufre + mi- 
nium) ; on projette ce mélange à l’aide d’un 
petit soufflet sur un corps isolé préalablement 
chargé. Par frottement, les grains de soufre 
(jaunes) s’électrisent négativement et les grains 
de minium (rouges) positivement ; si le corps 
isolé est chargé positivement, seul le soufre 
reste fixé et la surface apparaît jaune, tandis 
que si la charge portée est négative, le minium 
adhère seul et la coloration est rouge. 

En frottant simplement un morceau de rho- 
doïd, de plexiglas ou d’autres isolants avec 
différents tissus (coton et nylon par exemple), 
on obtient suivant les cas, une coloration jaune 
ou rouge. De même, en portant une pointe 
métallique à + 1000 volts, il est possible de 
dessiner à l’avance des figures à la surface d’un 
isolant, en y promenant simplement cette 
pointe électrisée ; les lignes ainsi tracées sont 
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révélées en rouge si la pointe est portée a un 
potentiel de — I 000 volts, en jaune si elle est 
portée à un potentiel de + 1 000 volts. Ce pro- 
cédé permet par ailleurs d’expérimenter sans 
l'aide d’un diffractographe les divers types 
d’isolants, d’une facon trés simple et trés rapide. 

Dans le cas des diagrammes électroniques, 
l'emploi du mélange de Villarsy donne naissance 
à une fixation sélective du minium (+) et 
donc l’image apparaît en rouge, comme l'on 
pouvait d’ailleurs s’y attendre. L'appareil utilisé 
pour la projection du mélange (fig. 2) consiste 
schématiquement en un lance-poudre en verre 
semblable à ceux utilisés en pharmacie et muni 
d’une poire en caoutchouc, ou mieux alimenté 
par un léger courant d’air comprimé. 


Fic. 2. — 1: air comprimé ; 2 : fil de laine angora ; 3 : poudre 
fine; 4 : rhodoid portant des charges (diagramme élec- 
tronique). 


Le dispositif de la figure 2 a été utilisé pour 
étudier d’une façon plus précise les diverses 
poudres révélatrices ; la encore, les meilleurs 
résultats ont été obtenus avec le carbonate de 
nickel colloïdal, la chaux éteinte et la cendre 
de cigarettes. Une nette amélioration est obte- 
nue en disposant dans l’axe du tube de sortie 
(fig. 2) un fil de laine angora ; par frottement 
sur ce fil, les poudres acquièrent une charge 
supplémentaire qui peut d’ailleurs être positive 
ou négative. Ainsi la poudre de lycopode prend 
des charges négatives et est repoussée par les 
régions du récepteur où les électrons se sont 
accumulés ; au contraire, le carbonate de nickel, 
la chaux éteinte et les cendres de cigarettes 
acquièrent des charges positives supplémen- 
taires qui facilitent leur adhésion sur les régions 
négatives du récepteur. Les temps de pose sont 
compris suivant les cas, entre 10 secondes et 
quelques minutes. 

Une autre amélioration est obtenue en pre- 
nant soin de décharger soigneusement la sur- 
face du récepteur avant de le placer dans le 
diffractographe : il suffit pour cela de le passer 
quelques secondes au-dessus de la flamme d’un 


bec Bunsen, et de l’introduire aussitôt dans 
l'appareil en même temps que l’on commence 
le pompage. Il est également important de 
révéler le diagramme sans toucher au récepteur, 
que l’on fixe dans ce but avec du scotch sur 
une plaque de verre. 

Enfin, l’image électronique doit être révélée 
le plus rapidement possible après sa sortie du 
diffractographe. Après quelques minutes en effet, 
les diagrammes révélés sont beaucoup moins 
nets et même disparaissent complètement après 
une demi-heure environ d’exposition à l'air 
ambiant, à cause de l’écoulement des charges. 

Pour la fixation de l’image, la meilleure 
méthode consiste, si l’on utilise le rhodoïd 
comme récepteur, à passer celui-ci quelques 
secondes dans les vapeurs d’acétone. Le rhodoïd, 
soluble dans l’acétone, se ramollit légèrement 
et fixe la poudre à sa surface ; le diagramme 
une fois fixé peut être ensuite manipulé et 
conservé. 


Résultats obtenus. 


Les images obtenues dans ces conditions 
doivent de préférence être observées sur fond 
noir ; l'emploi de rhodoïd teinté permet d’aug- 
menter là visibilité. La finesse des anneaux ou 
des taches de diffraction dépend principalement 
de la finesse de la poudre utilisée comme détec- 
teur ; cette finesse définit donc un pouvoir de 
résolution, indépendant de celui de l’appareil. 
Les figures 35, 4b et 5 montrent quelques ré- 
sultats (1). 

La figure 3 b est obtenue avec la même prépa- 
ration de bromure d’argent monocristallin ayant 
donné lieu au diagramme de la figure 3 a, obtenu 
par la méthode photographique habituelle 
(pose Io secondes, poudre employée : chaux). 
La comparaison des figures 3a et 3 6 montre que 
la méthode d'enregistrement par poudre donne 
des taches de diffraction infiniment plus fines 
que par la voie photographique ; il est même 
pratiquement impossible de déceler la trace du 
faisceau direct. 

La figure 4 b représente un enregistrement élec- 
trostatique (pose 10 secondes, révélée par la 


chaux ou le carbonate de nickel) de la structure : 


polycristalline d’un film d'aluminium. La encore, 
la comparaison des figures 4 a et 4 b est particu- 
lierement significative. 


(x) Ces clichés ont été obtenus par reproduction photo- 
graphique des diagrammes originaux. Cette reproduction 
est assez délicate et les figures que nous montrons ici sont 
très inférieures comme qualité aux originaux. 
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a b 


Fic. 3. — Diagrammes de AgBr monocristallin, 


a) méthode photographique. 


b) enregistrement électrostatique. 


c) enregistrement électrostatique, 
defaut de monochromatisme. 


Fic. 4. — Diagrammes de Al polycristallin. 


a) méthode photographique. 


Enfin, la figure 5 est un autre exemple d’ap- 
plication; elle représente un enregistrement 
électrostatique de diagrammes de CuO et ZnO. 

On peut remarquer en outre, en comparant 
les figures 4a et 4 b que les rapports d’intensite 
des divers anneaux sont conservés. En effet, 
l'intensité d’un anneau est, jusqu’à une certaine 
limite, proportionnelle au nombre d’électrons 
reçus, donc à la charge captée par le récepteur. 
De plus, et ceci nous paraît important, la tache 
centrale provenant du faisceau électronique 
direct est ici extrêmement fine, et n’est pas 
accompagnée de l’intense diffusion centrale que 
l'on observe toujours avec la methode photo- 
graphique. On peut donc espérer, grace a cette 


b) enregistrement électrostatique. 


Fic. 5. — Diagramme de CuO et ZnO 
(enregistrement électrostatique). 


technique, faire apparaitre des anneaux ou 
taches de diffraction situés a une petite distance 
du point d’impact du faisceau direct, et corres- 
pondant a de grandes distances réticulaires que 
jusqu'ici, la diffraction électronique ne permet- 
tait pas d’obtenir puisqu’elles étaient noyées 
dans la tache centrale diffuse. Ainsi, dans nos 
conditions expérimentales, une distance reti- 
culaire de 20 A correspondrait a un anneau 
de 2 mm de diamétre qui serait parfaitement 
visible avec la méthode utilisée ; nous ferons des 
essais en ce sens en employant comme prépara- 
tion des paraffines ou des acides gras. 

La figure 3c est relative à un diagramme 
unicristallin de bromure d’argent et révélé a la 


60 J.-J. TRILLAT ET L. TERTIAN 


chaux ; ce diagramme est à comparer avec celui 
de la figure 3 b. On observe sur ce cliché un allon- 
gement radial des taches, d'autant plus grand 
que l’on |s’éloigne du centre ; cet allongement est 
dû à des variations accidentelles de la tension 
d'accélération durant la pose qui sont ainsi 
décelées. Avec une tension parfaitement stabi- 
lisée, les taches ne présentent aucun étalement 
et sont réduites à des points permettant des 
mesures très précises (fig. 3 b). 


APPLICATIONS 
A LA MICROSCOPIE ÉLECTRONIQUE. 


Nous avons cherché à appliquer cette méthode 
pour enregistrer des images fournies par le 
microscope électronique. Il est nécessaire en ce 
cas, comme d’ailleurs en diffraction électronique, 
de partir de bonnes préparations donnant lieu 
à des images nettes et bien contrastées, et sur- 
tout d’opérer avec une luminosité aussi grande 
que possible de façon à réduire les temps de 
pose. 

Dans ces derniers essais, nous avons utilisé 
comme préparation soit une réplique au carbone 
d'aluminium attaqué par HCl, après empreinte 
intermédiaire et ombrage au chrome, soit une 
réplique de réseau optique de période 1 micron 
(fig. 6 et 7; pose 15 secondes). 


Fic. 6. — Micrographie électronique 
d’une surface d’aluminium (g. X 4 000). 


Les résultats sont en général moins bons 
qu’en diffraction électronique; les images ne 
sont souvent nettes que dans certaines régions, 
sans doute par suite de la présence de charges 
résiduelles ou d'humidité à la surface des récep- 
teurs malgré les précautions prises. Ils sont 
néanmoins encourageants, car ils permettent de 
constater que la méthode est applicable à la 
microscopie électronique, tout au moins dans 
certaines limites. Il est intéressant de remarquer 
que les demi-teintes sont conservées. 


Fic. 7. — Micrographie électronique. 
Réplique de réseau (g. X 4 000). 


H est certain que la durée de la pose peut 
être ici un obstacle important, la préparation 
pouvant être modifiée ou détruite ou pouvant 
subir un léger déplacement durant l'exposition. 
Il serait donc nécessaire d’arriver à diminuer le 
temps d'exposition, ce que l’on peut espérer 
obtenir par l'emploi d’une technique amelio- 
rée ; enfin, la finesse-de l’image dépend aussi de 
la grosseur des grains de la poudre révélatrice. 
Un grand progrès pourrait être réalisé en utili- 
sant comme révélateur des particules très fines 
comme celles qui constituent certains aérosols, 
le but poursuivi étant d'arriver à l'obtention 
d'un procédé supprimant l’&mulsion photogra- 
phique et l’effet de grain. 
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Etude de la diffusion des rayons X 
par un monocristal de lithium 


I. — THEORIE 


PAR G. CHAMPIER, 


Laboratoire de Physique métallique, Ecole Nationale Supérieure de la Métallurgie et de l’Industrie des Mines, Nancy. 


Sommaire. — On rappelle les résultats de la théorie de la dynamique du réseau cris- 
tallin et de la théorie de la diffusion des rayons X. 

Supposant, dans le cas particulier du réseau cubique centré, que les forces entre pre- 
miers et seconds voisins sont quelconques et qu’elles sont centrales entre troisiemes 
voisins, on introduit cing coefficients de force pour décrire les propriétés élastiques du 
réseau. Les fréquences des ondes d’agitation thermique s’expriment simplement en fonc- 
tion de ces cinq coefficients. Il en est de même des constantes élastiques. 

La mesure du flux de rayons X diffusé par un monocristal permet de calculer les fré- 
quences des ondes élastiques qui contribuent à la diffusion et d’en déduire les valeurs 
des coefficients de force interatomiques. 

On précise dans quelles conditions le flux diffusé par un monocristal de lithium a 
été mesuré et l’on indique quels sont les facteurs qui les ont déterminées : intensité du 
flux, divergence du faisceau, zone à explorer dans le réseau réciproque et limitations 
résultant de la construction du spectromètre. 

On décrit le dispositif qui a permis d’obtenir des monocristaux de lithium ayant une 
épaisseur de 3 mm et une surface de plusieurs centimètres carrés. 

‘On indiquera dans un prochain bulletin les résultats obtenus au cours de cette étude. 


INTRODUCTION. 


L'étude de la diffusion des rayons X par un 
monocristal de lithium fait l’objet de ce travail. 
En dehors des réflexions sélectives de Bragg, 
cette diffusion provient de l'effet Compton, des 
imperfections du cristal et de l'agitation ther- 
mique. Connaissant la part qui revient à ce der- 
nier processus, il est possible d’en tirer des ren- 
seignements sur la dynamique du réseau cristal- 
lin du lithium. 

De nombreux travaux ont été consacrés à des 
études analogues sous l'impulsion de M. J. Laval 
(1939-1942), sur l'aluminium par M. P. Olmer 
(1948), sur le fer « par M. H. Curien (1952) et 
sur le sel gemme par M. P. Mériel (1955). 

Les propriétés élastiques du réseau du lithium 
sont mal connues et le but de ce travail est de 
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determiner, méme en premiere approximation, 
les valeurs des differents coefficients qui les 
caractérisent. 

La mesure du flux diffusé permet d’évaluer 
simplement les fréquences des ondes d’agitation 
thermique pilotées par des vecteurs d'onde par- 
ticuliers et d’en déduire par le calcul les coeffi- 
cients de force interatomiques, les constantes 
élastiques, le spectre des fréquences de vibration 
et enfin la chaleur spécifique. 

Les deux premières parties de cet exposé sont 
consacrées à un rappel de la théorie de la dyna- 
mique du réseau cristallin et à un rappel de 
la théorie de la diffusion des rayons X. La 
troisième partie traite du dispositif expéri- 
mental et du principe des mesures. Les résul- 
tats obtenus sont présentés dans la quatrième 
partie. 
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CHAPITRE I-I 


DYNAMIOUE DU RESEAU CRISTALLIN 
APPLICATION AU LITHIUM 


§ I-I-ı. COEFFICIENTS 
DE FORCE INTERATOMIQUES DU RESEAU. 


Un cristal métallique est constitué par un 
assemblage d’ions positifs et d’électrons libres. 
Pour une configuration donnée (X) des ions, les 
valeurs des énergies associées aux différents 
états électroniques sont des fonctions de cette 
configuration. Soit ® (X) l'énergie électro- 
nique totale correspondant au niveau d'énergie 
le plus bas, on montre que ® (X) représente 
l'énergie potentielle des ions. Pour une confi- 
guration voisine (X + u) cette Energie poten- 
tielle peut &tre exprimee sous forme d’un de- 
veloppement en serie. On limite en general 
ce developpement aux termes du second ordre 
et il est possible d’etablir un certain nombre de 
relations entre ses coefficients et les constantes 
elastiques du metal. 

Born (1915-1923) a exposé la dynamique du 
réseau cristallin en supposant que les deux 
atomes exercent l’un sur l’autre une force dirigée 
suivant la droite qui les réunit et fonction uni- 
quement de leur distance. Laval (1952) a repris 
cette théorie en excluant l'hypothèse des forces 
centrales. Il a donné une représentation tenso- 
rielle à la force entre deux atomes. Nous rap- 
pellerons rapidement les résultats de cette étude 
en nous limitant au cas où la maille ne contient 
qu'un seul atome. 

Si tous les atomes du cristal occupent leurs 
positions d'équilibre, la force résultante qui agit 
sur un atome donné (m) est nulle. Si cette 
configuration n’est pas réalisée tous les atomes 
(m’) du cristal exercent une force F™ sur l’atome 
(m). Cette force a pour composantes 


(1-1) 


My SH, mm em! a 
FC u; (0; B = 1.2, 8) 
P,m’ 
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avec 


Wr’ représente l'énergie potentielle mutuelle 
des deux atomes (m) et (m’). Les vecteurs um et 
un désignent leurs déplacements, et le vecteur 
u™™’ Jeur déplacement relatif. Les coefficients 
a jouent le röle de constantes de force, nous 
les appellerons coefficients de force interato- 
miques du réseau, 


L’interaction de deux atomes (m) et (m’) fait 
intervenir 6 coefficients de force C”, er Ils sont 
fonctions de la distance qui sépare les deux 
atomes et ils peuvent étre considérés comme 
négligeables à partir d’une certaine distance. En 
outre, les propriétés de symétrie des réseaux ont 
pour effet de réduire le nombre des coefficients 
indépendants. Il sera ainsi possible de décrire 
les propriétés élastiques d’un réseau cristallin à 
partir d’un nombre assez limité de coefficients. 


$ I-I-2. DYNAMIQUE DU RÉSEAU. 


L’equation de la dynamique appliquée à 
l'atome (m) du cristal s'écrit : 


! ’ 
ee MEERES m-m m 
mu = Fr = YC u”; 


, 


(1-2) 


Fm 


ma désigne la masse de l’atome. Si le cristal 
contient N atomes, il y aura ainsi 3 N équations. 
La résolution de ce système d'équations sera 
rendue possible moyennant certaines hypo- 
thèses simplificatrices qui tiendront compte de 
la nature périodique du réseau cristallin. En 
effet les'atomes ne peuvent pas se déplacer indé- 
pendamment les uns des autres, leurs oscilla- 
tions constituent des trains d’ondes élastiques 
qui se propagent à travers le cristal. On cherche 
donc des solutions sous formes d'ondes harmo- 
niques planes. On trouve que tout vecteur 
d'onde S pilote trois ondes dont les carrés des 
pulsations sont égaux aux valeurs propres 
d'une matrice [I] dite matrice de Fourier et 
dont les éléments y,; sont des fonctions linéaires 
des coefficients de forces interatomiques. 

Si le cristal contient N atomes, le système 
admet 3 N degrés de“liberté ; à chaque vecteur 
d'onde S sont associés trois degrés de liberté, 
nous devrons donc considérer N vecteurs S 
indépendants. Deux vecteurs d’onde qui ne 
diffèrent que par une translation du réseau 
réciproque donnant lieu aux mêmes vibrations, 
nous admettrons les conditions cycliques de 
Born : les affixes des vecteurs de propagation 
fondamentaux se répartissent dans la première 
zone de Brillouin, aux nœuds d’un réseau élas- 
tique déduit du réseau réciproque par une 


homothétie de rapport 1/\/ N. 

Quand le vecteur d’onde devient suffisam- 
ment petit pour que la longueur d'onde A = 1/S 
soit très grande devant la distance entre atomes 
voisins, on peut développer les éléments de la 
matrice de Fourier en série de Taylor par rap- 
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port aux composantes du vecteur d’onde. On 
peut alors identifier la matrice obtenue avec la 
matrice qui permet de calculer les vitesses de 
propagation des ondes acoustiques en élasticité 
classique. On en deduit les expressions des 
constantes élastiques macroscopiques en fonc- 
tion des coefficients de force interatomiques. 
Laval a montré que les deformations pro- 
duites par les ondes &lastiques sont essentielle- 
ment différentes des deformations statiques. 
Dans le cas général, elles sont régies par 81 cons- 
tantes élastiques dynamiques, lesquelles prennent 
45 valeurs distinctes. Les déformations sta- 
tiques sont décrites à partir de 36 constantes 
élastiques statiques qui prennent seulement 


sept coefficients atomiquesindependants:«, et ßı 
pour les premiers voisins; & et ß, pour les 
seconds voisins ; &;, 83 et y; pour les troisièmes 
voisins. L’hypothése des forces centrales entre 
atomes réduit le nombre des coefficients indé- 
pendants, il en résulte en effet les égalités : 


Be = 0 


Dans la suite de notre étude, nous supposerons 
que les forces interatomiques avec les troisiémes 
voisins sont centrales et nous ne garderons par 
conséquent que cinq coefficients «1, 81, &s, B2 et 
B:. Le calcul donne pour les coefficients de la 
matrice de Fourier : 
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= [2 B, cosamaS, sin27aS,sin 27aS; + B3sin47aS,sin4 ra Sa |: 
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21 valeurs distinctes. L'hypothèse des forces 
centrales entre atomes ne permet pas d'établir 
une distinction entre les constantes élastiques 
dynamiques et les constantes élastiques sta- 
tiques ; elle conduit aux mêmes conclusions que 
Vélasticité classique. Dans le cas particulier du 
système cubique, elle conduit à la relation de 
Cauchy cyo = ca ; or, cette relation n’est veri- 
fiée exactement par aucun des métaux cristalli- 
sant dans ce système. 


$ I-I-3. APPLICATION AU LITHIUM. 


Le lithium cristallise dans le système cubique 
centré ; soit 2a l’arête de la maille cubique, 
l’atome placé à l’origine est entouré de huit pre- 


miers voisins placés à une distance a V 3 sur les 
axes de symétrie ternaire, de six deuxièmes voi- 
sins placés à une distance 2a sur les axes de 
symétrie quaternaire et de douze troisièmes 
voisins placés à une distance 2a \/2, sur les 
axes de symétrie binaire. Nous vérifierons a pos- 
teriort que l’action des atomes plus éloignés est 
négligeable. 


1) Coefficients de force. 


Curien (1952) a appliqué les résultats de la 
dynamique du réseau cristallin au cas particu- 
lier du réseau cubique centré. Il a ainsi introduit 


| 


Les autres éléments s’en déduisent par permu- 
tation circulaire sur les indices. S,, S, et S, 
désignent les composantes du vecteur d’onde. 


2) Constantes élastiques. 


Un métal cristallisant dans le système cubique 
centré a trois constantes élastiques dynamiques 
(ci) indépendantes et trois constantes élas- 
tiques statiques (c,,)s. Elles sont liées par les 
relations suivantes : 


(Cuir = (Cu)s 
(1-4) | (C12)p = ve 2(C4a)s 


(Cas) = 2(Caa S 


On trouve pour les expressions des constantes 
élastiques dynamiques en fonction des coeffi- - 
cients de force interatomiques : 


\ a(cıı)o = Oy Ga a4 Bs 
(1-5) A(C12)p = — % + 2Pı 
| A(Caa) =i on pa Bo “jr 2 Bs. 


Be + 28s 


3) Positions particuliéres 
du vecteur d’onde. 


Le réseau réciproque du réseau cubique centré 
(aréte 2a) est un réseau cubique a faces centrées 
(aréte 1/a). La premiére zone de Brillouin est 
un dodécaédre rhomboidal. La symétrie du sys- 
tème permet d’en restreindre l'étude au 1/48. 
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Si le vecteur d’onde est pris suivant un axe 
de symetrie, les expressions des éléments de la 
matrice de Fourier se simplifient. Il est méme 
possible de résoudre simplement l'équation 
donnant les fréquences des ondes associées. 


CHAMPIER 


La résolution de l'équation séculaire montre 
que le vecteur d'onde S pilote une vibration 
longitudinale de pulsation w, et deux vibrations 
transversales de même pulsation a+ : 


oO, = Murat 
EX) | On +2 
at ng 
a) Vecteur d'onde dirigé suivant un axe de Me = 2 
symétrie d'ordre 4, (Si, S2=S3 = 0). A la limite de la zone, S,=S,=Ss= 7, 
Nous obtenons : les pulsations w, et Wr deviennent égales et 
| 
= == a [ot + (as + 4 Bs) cos’raSı | sin? ma S, 
Ma 
(Ee) Er u = [a + (6. + 2 Bs) costa S; | sin ra Sı 
A 


\ Yıa Ys2 Ys1 O. 


| 
Le vecteur d’onde pilote une oscillation longi- 


tudinale de pulsation w, et deux oscillations 
transversales de même pulsation wy. 
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A la limite de la zone, S, = aan l’equation 


seculaire admet une racine triple : 


16x, 
My My 
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7, Or 


avec N, = nm, 

L’orientation du triedre trirectangle formé 
par les vecteurs propres est indéterminée. La 
longueur d’onde correspondante est égale a 
l’arête 2a de la maille cubique centrée. Tout se 
passe comme si les deux réseaux cubiques 
simples qui constituent le réseau cubique centré 
oscillaient en bloc, les phases des deux oscilla- 
tions étant opposées. 


b) Vecteur d'onde dirigé suivant un axe de 
symétrie d'ordre 3, (S1=S3=S,). 


Les coefficients de la matrice de Fourier sont 
égaux à : 


| 
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l’orientation du triedre trirectangle formé par 
les vecteurs propres est indéterminée : 


(I-11) Gi =o%= 4 (20, -+ & + 282) = AN, 


MA Ma 
avec N, = nm; v3”. 


c) Vecteur d’onde dirigé suivant un axe de 
symétrie d'ordre 2, (Si, = Sq; 5 0). 


Nous obtenons : 


( 
ee = 2a + a + Bs 

Ma 
| +28, (1 + 2cos*2xaS,) | sin 2748, 


8 ; 
Y33 u [ os + Bs a 2 Bs | sin? 2 Ta Sy 


Ms 4 
Niss— Yao 0 
Ge [Bı + 2 Bscos?2ra S,] sin ara Sı. 


Les trois oscillations se propagent avec des 
frequences differentes. La premiere est longitu- 
dinale. Sa pulsation est donnée par : 


(1-13) OL = Ve Yız- 


| Ni = Ya = Vs 4 [ 20, (t—cos?2raS,) + (a + 28) sin? 2maS, +2 B.sin? 4 xa S,| 
( Ls : 


8 
| ve = Ya = Yu = i (B1 + 283 cos27aS,) sin® 2 7 @.S, cos 27% @ Sy. 
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Les deux derniéres sont transversales pures, 
l’une avec un vecteur propre parallele à la direc- 
tion [oor], l’autre avec un vecteur propre paral- 
lele à la direction [rio] 


2 ni 
hie = Y33 
DATES. 
Or = Yıız Yır 


(1-13) 


65 


2° un glissement suivant la face du cube. Il peut 
ainsi évaluer les quantités (ch — cy.) et ca. Il 
obtiendrait le méme résultat en posant pour 
@ (X) l’energie potentielle d’un réseau d'ions 
positifs noyés dans une distribution continue de 
charge négative. Pour pouvoir calculer les cons- 
tantes c:1 et Cy, Fuchs a extrapolé jusqu’à 0°K 
la valeur de la compressibilité mesurée par 


A la limite dela zone deBrillouin, S,—S,— IT Bridgman (1938) a la temperature ordinaire. 
4a Compte tenu des hypothéses de calcul d’une 
ces pulsations deviennent égales a : part, et de l’extrapolation d’autre part, les 
| 
| 
où = — [20 +26, %+ß.+2ß,|= No 
A A 
: 8 
(1-14) OF [ou bin 28, = = Na 
Ma Ma 
Wr — [206 2 Bi + +4 Be 28: | = > Nye Ê 


A 


La connaissance des fréquences des oscilla- 
tions pilotées par des vecteurs d’onde dirigés 
suivant les axes de symétrie et pris à la limite 
de la première zone de Brillouin, c’est-à-dire des 
quantités Ny, Ns, Nars, Nor et Nr’, nous permettra 
de poser un système de cinq équations linéaires 
à cing inconnues «, By, a, B, et Bs. Nous cal- 
culerons ainsi les coefficients de force inter- 
atomiques, et nous en déduirons les valeurs des 
constantes élastiques du lithium. Il sera aisé, 
ensuite, de déterminer les fréquences des trois 
ondes pilotées par un vecteur d’onde quelconque, 
de construire le spectre des fréquences de vibra- 
tion du réseau et d’en déduire la chaleur spéci- 
fique à volume constant. 


$ I-I-4. LES CONSTANTES ELASTIQUES 
CALCULEES PAR FUCHS. 


Wigner et Seitz (1933, 1934, 1935) ont indiqué 
une méthode pour calculer par la mécanique 
quantique l’énergie potentielle D (X) des réseaux 
du lithium et du sodium à la température de 
o°K. Fuchs (1935-1936) a utilisé cette expression 
de l'énergie pour évaluer les constantes élas- 
tiques de ces métaux. 

Au cours d’une déformation qui modifie Pal- 
lure du polyédre atomique sans en modifier son 
volume, Fuchs pose que les variations de cer- 
tains termes de l’energie ® (X) sont nulles. Deux 
déformations possédent cette propriété : 1° une 
compression et une dilatation égales suivant les 
directions de deux arétes de la maille cubique ; 


valeurs des constantes élastiques obtenues par 
Fuchs ne sont que trés approximatives. 

Les constantes élastiques du lithium n’ont 
pas été mesurées et toute comparaison avec des 
valeurs expérimentales est impossible. Celles du 
sodium ont été mesurées par voie statique et par 
voie dynamique à 80°K. Le désaccord observé 
entre les différentes valeurs expérimentales ne 
permettent pas d'apporter une confirmation au 
calcul de Fuchs. 


CHAPITRE I-II 


DIFFUSION DES RAYONS X 


§ I-II-ı. POUVOIR DIFFUSANT GLOBAL. 


L'influence de l'agitation thermique des 
atomes d’un réseau cristallin sur l'intensité des 
rayons X diffusés a été étudiée par Waller 
(1925), Born (travaux résumés en 1942) et 
Laval (1939-1941). Nous utiliserons de préfé- 
rence la méthode de Laval qui relie simplement 
l'intensité diffusée aux fréquences des ondes 
d’agitation thermique et nous nous bornerons 
au cas d’un réseau ne contenant qu'un atome 
par maille. 

Désignons par Ol’origine du réseau réciproque, 
par A la longueur d’onde de la radiation inci- 
dente et par v sa fréquence. Menons les deux 
vecteurs TO et TX respectivement paralleles 
aux rayons X incidents et diffuses et tels que 
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|TO! = |TX| = 1/A, les rayons X diffusés 
ayant très sensiblement la même longueur 
d’onde que les rayons X incidents. L’angle 
2 @ = (TO, TX) représente l’angle de diffusion. 
Le vecteur X — OX est appelé vecteur de dif- 
fusion et X pôle de diffusion (fig. I-I). 

Une réflexion sélective de Bragg se produit 
chaque fois que le pôle de diffusion coïncide 
avec un nœud du réseau réciproque. L’agitation 
thermique intervient pour moduler l'intensité de 
cette réflexion par un facteur dit facteur de 
Debye-Waller. Si le pôle de diffusion ne coïncide 
pas avec un nœud du réseau réciproque, le flux 
diffusé provient de l'effet Compton et des ondes 
d’agitation thermique. 

Les radiations diffusées du premier ordre, de 
fréquence v + v,; (à = I, 2, 3), correspondent à 
l'échange d’énergie, gain ou perte d’un quantum 
élastique ou phonon, entre le photon incident 
et les ondes d’agitation thermique pilotées par 
le vecteur d'onde OX. Ces ondes sont encore 
pilotées par le vecteur d’onde fondamental 
S, — MX, M étant le nœud du réseau réciproque 
le plus proche du pôle de diffusion X. On peut 
dire qu’il y a réflexion sélective des rayons X 


sur les plans d’ondes élastiques ayant pour | 


module du vecteur de propagation | OX| et par 
conséquent équidistants de ı/| OX| (fig. I-1a). 


4} fe) 
+ À T 
7 
M aM 
Sa 
5 (a) os 
Fic. I-ı. — Définition du vecteur de diffusion OX. Positions 


des vecteurs de propagation fondamentaux $,, Ss, S, des 
ondes avec lesquelles le photon incident échange un phonon 
a) diffusion du premier ordre; 6) diffusion du second 
ordre ; c) diffusion du troisième ordre. 


Laval caractérise l’intensité des radiations dif- 
fusées du premier ordre par le pouvoir diffusant 
du premier ordre P,, celui-ci étant égal au rap- 
port de l'intensité des radiations du premier 
ordre diffusée par un électron du cristal à l’in- 
tensité diffusée par un électron libre de J.-J. 
Thomson dans les mêmes conditions géomé- 
triques. 

Les radiations diffusées du second ordre cor- 
respondent à l'échange d'énergie entre le photon 
incident et deux ondes d’agitation thermique 
(a, 1) et (8, 7); les vecteurs d'ondes fondamentaux 
S,et S, satisfont à la relation S, + S.= MX, M 


étant un nœud du réseau réciproque (fig. I-1 b). 
L’intensité de ces radiations est caractérisée 
par le pouvoir diffusant du second ordre P;. 
Il existe également des pouvoirs diffusants 
d'ordre supérieur, en général ils vont en dimi- 
nuant à mesure que leur ordre croît et pratique- 
ment on se borne à la considération des pou- 
voirs diffusants du second et du troisième ordre. 

Le pouvoir diffusant global P, que l’on mesure 
est égal à la somme du pouvoir diffusant par 
effet Compton P, et du pouvoir diffusant dû aux 
ondes d’agitation thermique P, + P, + P,. On 
calcule P, à partir de relations établies théori- 
quement. Dans la plupart des cas P, et P, 
apparaissent comme des termes correctifs et on 
peut se borner à une évaluation approximative. 
Le pouvoir diffusant du premier ordre P, est 
obtenu par différence. 


$ I-II-2. POUVOIR DIFFUSANT 
DU PREMIER ORDRE. 


“ Laval a trouvé pour le pouvoir diffusant du 
premier ordre l’expression suivante : 


5 X |? fH? VE, 
(Ey Ps oes Fe <= cost (X, uni) 
A ud gi 


i 


X = OX vecteur de diffusion déterminé par la 
photométrie en cause 


f facteur de structure atomique, 

H facteur de Debye-Waller, 

Z nombre atomique (Z = 3), 

m, masse de l’atome, 

E,; énergie de l’onde de fréquence v,,, 

vA fréquence de l’onde 7 pilotée par le vecteur 
d'onde Sz, 

uxi vecteur propre de l’onde (x, 1). 


Rappelons qu’un vecteur d’onde dirigé sui- 
vant un axe de symétrie pilote une vibration 
longitudinale et deux vibrations transversales 
pures. Si le vecteur de diffusion coïncide avec 
un axe de symétrie, seule la vibration longitu- 
dinale contribue à la diffusion du premier 
ordre. 

Si le vecteur d'onde fondamental Sz, coincide 
avec un axe de symétrie d'ordre quatre ou 
d'ordre trois, les directions des vibrations 
transversales sont indéterminées dans le plan 
perpendiculaire à la direction de propagation. 
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On peut choisir un vecteur propre transversal 
dans le plan de diffusion et l’autre perpendicu- 
laire a ce plan. La sommation précédente ne 
porte alors que sur deux termes et ona avantage 
a minimiser le terme dû à la vibration longitu- 
dinale en prenant (X, Sx) voisin de 90°. 

Les vibrations transversales pilotées par un 
vecteur d’onde dirigé suivant un axe de symé- 
trie d’ordre deux [110] ont des directions bien 
déterminées [oor] et [1To]. Si nous placons le 
vecteur de diffusion soit dans le plan (110) soit 
dans le plan (oor), la somme ne contient que 
deux termes et les remarques faites au sujet des 
axes de symétrie d’ordre plus élevé demeurent 
valables. 


1) Le facteur de Debye-Waller. 


Le facteur de Debye-Waller est donné en 
premiere approximation par la relation : 


(I-16) H = exp — Es 
avec PE sao | 


h est la constante de Planck, À celle de Boltz- 
mann; T designe la temperature absolue et 
0 la température caractéristique du lithium. Les 
valeurs numériques de la fonction ® (6/T) sont 
données dans les Tables Numériques Univer- 
selles. La température caractéristique du lithium 
a des valeurs différentes suivant le phénoméne 
auquel on fait appel pour la définir et en outre 
pour un phénoméne donné elle est fonction de 
la température. Examinons les différentes valeurs 
observées à la température ordinaire (T=293° K). 


a) Mesure de la chaleur spécifique. — Simon 
et Swain (1935) d’une part, Douglas, Epstein, 
Dever et Howland (1955) d’autre part, ont 
obtenu des valeurs différentes pour la chaleur 
spécifique du lithium a pression constante. Les 
premiers ont trouvé C, = 5,62 cal/at-gr. deg et 
ils en ont déduit C, = 5,36 cal/at-gr. deg. Les 
seconds ont mesuré C, = 5,852 cal/at-gr. deg et 
si l’on utilise la valeur du coefficient de dilata- 
tion linéaire déterminée récemment on trouve 
C, = 5,653 cal/at-gr. deg. Les valeurs corres- 
pondantes de la température caractéristique 
different ; elle est égale 4 430° K dans le premier 
cas et à 310° K dans le second cas, 


b) Mesure de la résistivité. — Les valeurs 
observées varient entre 342 et 363° K. 


c) Mesure des intensités relatives des raies du 
diagramme Debye-Scherrer à différentes tempera- 
tures. — Pankow (1935) a mesuré les intensités 
relatives des raies du diagramme Debye-Scherrer 
d’un échantillon polycristallin de lithium à 90, 
190 et 293° K. Entre 90 et 293° K il a observé 
une température caractéristique moyenne 
0, — 342 + 8°K; entre go et 190° K, 315 + 11°K 
et enfin entre 190 et 293° K il a obtenu 
378 + 160K. 


Nous avons adopté la valeur 0 = 363° K qui 
apparait comme une moyenne de toutes les 
valeurs observées a la température de nos expé- 
riences. Une incertitude de + 15°K sur la 
valeur de 0 n’entrainera pas une erreur supé- 
rieure à +6 % sur la valeur du facteur de 
Debye-Waller dans le cas le plus défavorable 
|X| = 90.10% em”. 


2) L’énergie Exi de l’onde élastique. 


L’énergie moyenne E,, de l’onde élastique est 
donnée par la formule de Planck 


I I 
Te = : = 
( 17) Ex h a hy, 2 4 2, 
4 P| ad 


On se propose de déduire la valeur dela fré- 
quence y,; de la valeur du pouvoir diffusant du 
premier ordre P, déterminé expérimentalement. 
La fonction P, (v,;) est complexe et le calcul de 
la fréquence v,; se fait par approximations suc- 
cessives. On suppose d’abord l’équipartition de 
l’energie entre les différentes ondes, c’est-a-dire 
E,; = kT ; cette hypothèse permet de calculer 
une première valeur de y,;. En reportant celle-ci 
dans l’expression de E,;, on obtient une nou- 
velle valeur de l’energie qui redonne à son tour 
une nouvelle valeur de v,. On recommence 
l'opération jusqu’à ce qu'il y ait coïncidence 
entre la valeur de départ de v,; et la valeur 
obtenue. 

L’omission de cette correction de non-équi- 
partition de l'énergie entraînerait une erreur 
pouvant aller dans certains cas jusqu’à 5 % dans 
le calcul de la fréquence. Dans la plupart des 
ças cette correction reste négligeable, 
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§ I-II-3. POUVOIRS DIFFUSANTS 
D’ORDRE PLUS ELEVE. 


ı) Pouvoir diffusant du second ordre. 


La valeur du pouvoir diffusant du second 
ordre est donnée par l’expression : 


| 


_ [xe 


3 
(I-18) P; == NINA IND 


N est le nombre d’atomes du cristal. La somma- 
tion Ÿ porte sur les nœuds du réseau réciproque 


M 
tels que la condition MQ + QX = MX puisse 
étre satisfaite, MQ et QX étant deux vecteurs 
de propagation fondamentaux. Les premières 
zones de Brillouin centrées sur ces nœuds auront 
un volume commun avec la première zone cen- 
trée sur le pôle de diffusion ; ils sont dans le 


Fic. I-2. — Pouvoir 
diffusant du second 
ordre. Umx est le 
volume commun à la 
première zone cen- 
trée sur M et à la 
première zone cen- 
trée sur X. 


cas général au nombre de huit. Pour un nœud 
M donné, la somme Ÿ porte sur tous les points 


Q 
Q tels que MQ + QX — MX. Ces points sont 
pris dans le volume commun Uy à la première 
zone centrée sur M et à la première zone centrée 


ai 


|X sf? He Bao 


N \! Na! \! Ej 


(I-19) P; Tr 


sur X (fig. I-2) ; ils coincident avec les nœuds du 

réseau élastique, leur densité est donc très 

grande et on peut remplacer la somme par une 

intégrale. Enfin, la sommation Y porte sur les 
ij 

trois ondes pilotées par MQ et les trois ondes 

pilotées par QX. 

L’évaluation du pouvoir diffusant du second 
ordre est faite en utilisant les hypothéses sim- 
plificatrices proposées par Olmer (1948) et 
Walker (1956). 


Er 
Er ah) a 
2Lm? N We: ij: Ver gj" 


| 


—) cos? 


7, NL) Ld 5; 
6m’, ZN? u Rost Vat Va 


1. — Les differentes zones entourant chaque 
nœud du réseau réciproque sont assimilées à 
des sphères de même volume et de rayon Sie 


2. — Les propriétés élastiques du cristal sont 
isotropes, les vibrations sont donc longitudinales 
pures ou transversales pures. 


E;; 


> 


(X, ui) cos? (X, ußj) 


3. — La courbe de dispersion des fréquences 
est représentée par l’equation : 


2.5 


Var = Vi,r —— sin 
TG 


ns 
2 |S»| 


V,,r représente pour chaque type d’onde, 
longitudinale ou transversale, une vitesse 
moyenne obtenue a partir des vitesses de propa- 
gation des ondes acoustiques suivant les axes 
de symétrie. 

4.— Nous supposerons l’équipartition de l’éner- 
gie entre les différentes ondes : E,, = E, = kT. 
A la température ordinaire T = 293° K, 
RI =4,00: 10 ‘ergs. 


2) Pouvoir diffusant du troisieme ordre. 


La diffusion du troisième ordre résulte de 
l'interaction du photon incident avec trois ondes 
d’agitation thermique. Dans la plupart de nos 
mesures le pouvoir diffusant du troisième ordre 
est négligeable ; sa valeur ne devient appréciable 
que pour des vecteurs d'onde grands. Il est 
donné par l'expression : 


| an 


yk 


E 
me cos?(X, Uaj) cos? (X, ugj) cos? (X, uyk). 
vk 


La sommation Y porte sur les nœuds du 
M 


réseau réciproque tels que la seconde zone cen- 
tree sur ces nœuds a un volume commun Wyx 
avec la premiere zone centrée sur le pöle de 
diffusion X. Ils sont au nombre de dix-neuf 
(fig. 1-3). 
La sommation Ÿ porte sur tous les points R 
R 


du réseau élastique situés dans Wxyx et la som- 
mation Ÿ sur les points Q placés dans le volume 
Q 


ETUDE DE LA DIFFUSION DES RAYONS X PAR UN MONOCRISTAL DE LITHIUM 69 


commun Ur à la première zone centrée sur M 
et à la première zone centrée sur R. Nous pou- 
vons, comme pour le pouvoir diffusant du 


Fic. 1-3. — Pouvoir 
diffusant du troi- 
sième ordre. W est 
le volume commun 
à la seconde zone 
centrée sur M et la 
première zone cen- 
trée sur X. U est le 
volume commun à 
la première zone cen- 
trée sur M et à la 
première zone cen- 
tree sur R. 


second ordre, remplacer ces sommations par des 
integrales de volume. 

Nous nous bornerons a une valeur approchée 
de P, et nous ferons les hypothéses simplifica- 
trices suivantes : 


I. — Nous remplacons les zones de Brillouin 
par des sphères de même volume. Soit S,, le 
rayon de la premiere zone, celui de la seconde 
zone est égal a 2 S,,. 

2. — L’équipartition de l’énergie est réalisée 
entre les différentes ondes. 

3. — Nous négligeons la dispersion des vitesses 
et nous supposons une vitesse de propagation 
moyenne pour les différentes ondes tant longi- 
tudinales que transversales et quel que soit le 
vecteur fondamental de propagation. 

Dans nos mesures P, est toujours inférieur à 
4 % du pouvoir diffusant global. Étant donné 
la précision de nos mesures, il serait vain de 
raffiner le calcul de P, pour obtenir une meil- 
leure approximation. 


Remarque. Pour diminuer l'incertitude avec 
laquelle on connaît le pouvoir diffusant du 
premier ordre P,, on a avantage à diminuer les 
valeurs des pouvoirs diffusants du deuxième et 
du troisième ordre, P, et P,, et à augmenter 
la valeur de P,. 

Sur la figure I-4 sont représentées les varia- 
Bons. = des facteurs (X EM), (sk? tH)?” et 
(X*f H)? en fonction du module du vecteur de 
diffusion |X|. Pour une onde donnée, les meil- 
leures conditions de mesures seront réalisées en 
prenant un vecteur de diffusion dont le module 
soit voisin de 55.106 cm!. Cela n'est pas tou- 
jours possible et nous avons alors avantage à 


prendre un vecteur de diffusion dont le module 
soit inférieur à cette valeur. 


0 50 10cm 100 


Fic. I-4. — Variation des facteurs (XfH)?, (X?2fH)? et 
(X3fH)? en fonction du module du vecteur de diffusion. 


§ I-II-4. POUVOIR DIFFUSANT 
PAR EFFET COMPTON. 


La valeur de l'intensité diffusée par effet 
Compton par un atome libre peut être obtenue 
soit par la mécanique classique (A. H. Compton, 
1930), soit par la mécanique quantique (G. Went- 
zel, 1927) (I. Waller et D. R. Harthree, 1929). 
Le pouvoir diffusant correspondant P, est donné 
par l'expression : 


y et v’ sont respectivement les fréquences du 
faisceau incident et du faisceau diffusé par effet 


! 


Compton. Le rapport (=) est pratiquement 


I 
IN fi, 
Ze 
jdek 


CAC 17 
(1-20) P.=(~) T—-) for 
v es z= 


égal à l'unité. 


‘ 274 : 
= [O8 (exp | 06,8) ar, 
L'intégration porte sur toutes les coordonnées p 
de l’electron. Les valeurs de la somme > | £55? 


| 
ont été calculées par James et Brindley (1931) 
pour les atomes légers. Le dernier terme con- 
cerne les électrons ayant même spins, l’intro- 
duction de ce terme est due au principe d’exclu- 
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sion de Pauli qui interdit une transition vers 
un niveau déja occupé. Il a été calculé seule- 
ment pour le néon et l’argon et il a été trouvé 
pratiquement négligeable. Nous admettrons qu'il 
en est encore de même dans le cas du lithium. 

Si l'atome est engagé dans un réseau cristal- 
lin, les fonctions d’onde des électrons extérieurs 
sont perturbées. Nous devrions introduire ces 
nouvelles fonctions d'onde dans l'expression 
précédente, mais celles-ci sont généralement 
trop complexes. En outre Laval (1942) a remar- 
qué que le processus de diffusion par effet 
Compton ne peut pas se produire si l’électron 
de recul doit venir occuper un niveau d'énergie 
placé dans une bande interdite. Il doit en résul- 
ter une diminution de l'intensité diffusée mais 
il est très difficile d’estimer l’ordre de grandeur 
de cet effet. Laval, puis Walker, ont mesuré cette 
diminution dans le cas de l’aluminium. 

Donovan et March (1954-1956) ont étudié la 
distribution des moments électroniques dans 
un solide et en ont déduit l'allure et la largeur 
de la raie X diffusée par effet Compton. Dans 
le cas du lithium, ils ont utilisé soit le modèle 
de Thomas-Fermi, soit le modèle proposé par 
Seitz ; dans les deux cas la largeur de la raie 
Compton qu’ils ont calculée est bien inférieure a 
la largeur observée expérimentalement par 
Kappeler (1936). 


module du vecteur de diffusion | X | à la figure I-5. 

L’incertitude sur la valeur de P, limite beau- 
coup la précision avec laquelle nous obtenons le 
pouvoir diffusant du premier ordre P,, car P, 
représente une fraction importante du pouvoir 
diffusant global P, mesuré. 

Notons enfin que le rayonnement de fluores- 
cence diffusé par le lithium a une longueur 
d'onde très grande, À - 220 À. Ce rayonnement 
est totalement absorbé par la feuille d'aluminium 
placée à l'entrée du compteur et il ne perturbe 
pas nos mesures. 


CHAPITRE I-III 
ÉTUDE EXPERIMENTALE 


§ I-III-ı. DEFINITION 
DU POUVOIR DIFFUSANT GLOBAL MOYEN. 


Supposons tout d’abord le faisceau incident 
parallèle. Soit a l’angle de rencontre du faisceau 
incident avec la face du cristal et 5 l’angle du 
rayon moyen du faisceau diffuse avec la face de 
sortie; 2 , l’angle de diffusion, est égal a 
«1800 (a + b). (Fig. I-6). 

Designons par E l’energie du faisceau incident 
a la surface du cristal. L’énergie diffusée e dans 
l'angle solide dQ est égale à : 


| 


(I-21) 


Dans le cas du lithium cristallisé nous avons 
adopté pour le pouvoir diffusant par effet 
Compton les valeurs calculées pour l’atome 
libre. Celles-ci sont représentées en fonction du 


FR 
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Fic. 1-5. — Pouvoir diffusant par effet Compton du lithium, 
Valeurs calculées par James et Brindley. 


up or n exp [— ue/sin b] — exp [— ue/sin a] 40 
ue 


I — sin a/sin b 


| 
P,, & représente la fraction d’énergie diffusée 
par un électron du cristal. Laval rapporte cette 


Bre T6  Pya- 
luation du pou- 
voir diffusant 
pour une photo- 
métrie donnée. 


fraction diffusée à celle qui le serait par un 
électron libre de Thomson diffusant dans les 
mêmes conditions, soit w. Olmer (1948) a défini 
ce rapport comme le pouvoir diffusant global 
moyen P,,, global parce qu'il est la somme du 
pouvoir diffusant thermique et du pouvoir dif- 
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fusant par effet Compton, moyen parce qu’une 
photométrie se rapporte à un faisceau incident 
et à un faisceau diffusé d'ouverture finie autour 
d’un rayon moyen. Le faisceau incident est issu 
d’un monochromateur à lame de quartz courbé 
et il est partiellement polarisé : 


ee 2 T + cos*,2'0 cos? 2.0 
mA C I + cos?20 

0 représente l’angle de Bragg qui correspond 
à la réflexion sélective sur les plans de la lame 
de quartz. 

Dans l'expression de l'énergie diffusée n 
représente le nombre d'électrons par unité de 
volume, u. le coefficient d'absorption linéaire du 
métal et € l'épaisseur de l'échantillon. 


$ I-III-2. DISPOSITIF EXPÉRIMENTAL. 


1) Spectromètre. 


Le lithium s’oxyde très rapidement et les 
échantillons à étudier doivent être placés en 
atmosphère d'hydrogène sec. Au bout de plu- 
sieurs jours seulement une couche blanche, très 
fine, recouvre les faces du cristal. L'utilisation 
d'un gaz inerte comme l’argon permet d'éviter 
cette très légère attaque, mais l’argon est très 
absorbant aux rayons X. En outre, la diffusion 
parasite produite par l'hydrogène est extréme- 


AT 


Fic. 1-7. — Schéma général du spectrométre; T tube à 
rayons X ; M monochromateur ; PC porte-cristal ; f, fy, 
fo, fz et fq fentes ; XAI compteur G. M. servant ala mesure ; 
Al feuille d’aluminium diffractant; PW 1962 compteur 
G. M. pilote ; C cuve remplie d’hydrogéne, 


ment faible. Le monochromateur, le porte- 
cristal et le récepteur sont placés à l’intérieur de 
la cuve du spectromètre. La figure I-7 donne le 
schéma général de l'appareil. 

Le tube à rayons X utilisé est un tube démon- 
table à anticathode de. cuivre. Il est alimenté 
par une tension de 28 kV et son débit électro- 
nique est égal à 7 mA. La haute tension est 
suffisante pour donner naissance aux harmo- 
niques d'ordre deux et d’ordre trois. Le faisceau 
pénètre ensuite dans la cuve du spectromètre à 
travers une fenêtre d'aluminium et tombe sur la 
fente d’entree du monochromateur. 

Le monochromateur à lame de quartz courbée 
est du type asymétrique. Les plans (roïr) du 
cristal de quartz font un angle de 3° avec les 
plans des faces de la lame. Le rayon de courbure 
de la lame est égal à 0,850 m. Le monochroma- 
teur réfléchit la longueur d’onde Cu Ka émise 
par le tube et également les harmoniques 2 et 3. 

A la sortie du monochromateur une première 
fente f, limite le faisceau latéralement. Une 
seconde fente /,, placée à l’endroit où se produit 
la focalisation du faisceau issu du monochroma- 
teur limite le faisceau en hauteur. Ses lévres 
horizontales ne touchent pas les bords du fais- 
ceau, elles ont pour but d’arréter les rayons 
diffusés par les bords de la fente /;. 

Le cristal de lithium est fixé sur un porte- 
cristal PC ; il est possible de tourner l’échantil- 
lon dans son plan. Des réglages préliminaires 
permettent d’amener son plan médian, parallele 
aux faces, a coincider avec un plan vertical 
passant par l’axe du spectromètre. 

Deux fentes f, et f,, placées devant le récep- 
teur, définissent l’angle solide dQ à l’intérieur 
duquel la diffusion est mesurée. 

Le récepteur est un compteur Geiger-Müller 
construit par la G. E. C., type X A I. Le gaz de 
remplissage est un mélange d’argon et de for- 
miate d’ethyle. Nous avons vérifié, avec un 
rayonnement rigoureusement monochromatique 
et des filtres de nickel d’épaisseur croissante, 
que le taux de comptage du compteur X A I, 
c'est-à-dire le nombre de coups comptés par 
unité de temps, est bien proportionnel au flux 
incident tant que celui-ci se situe à un taux infé- 
rieur à 500 coups par seconde. Au-delà la courbe 
s’inflechit et il n’y a plus proportionnalité. Pour 
pouvoir comparer deux flux, nous devrons donc 
ramener leur taux de comptage à des taux infé- 
rieurs à ce taux limite. 

Le yayonnement cosmique produit un comp- 
tage qui s'ajoute à celui produit par le flux de 
rayons X à mesurer, Des mesures alternées, 
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avec et sans rayons X, permettent de deter- 
miner son taux de comptage moyen, celui du 
flux à mesurer étant obtenu par différence. Son 
intensité est essentiellement variable d’un mo- 
ment à un autre et il en résulte une limitation 
de la précision de nos mesures pour des taux de 
comptage faibles. 


2) Méthode de mesure. 


Dans un compteur Geiger-Müller le processus 
de comptage est régi en fonction du temps par 
la loi de Poisson. Pour diminuer l'écart quadra- 
tique relatif moyen et augmenter la précision 
de la mesure, nous avons intérêt à compter un 
grand nombre de coups, la mesure sera longue. 
Or il est difficile d'éviter au cours du temps une 
variation lente de l'intensité du faisceau de 
rayons X même si la haute tension et le débit 
électronique du tube sont maintenus constants. 
Nous avons préféré utiliser une méthode diffé- 
rentielle plutôt que chercher à obtenir une sta- 
bilisation rigoureuse. 

Nous avons disposé une feuille d'aluminium 
très mince à la sortie du monochromateur et 
nous avons placé un compteur dit pilote sur le 
trajet des rayons X diffractés par les plans (220) 
de l’aluminium. Les indications données par ce 
compteur sont proportionnelles au flux inci- 
dent. Un dispositif électronique permet d’asser- 
vir le compteur de mesure au compteur pilote 
et de régler celui-ci sur un nombre de coups pré- 
déterminé. 


Le faisceau incident est très intense ; son taux 
de comptage est très élevé et pour pouvoir opérer 
dans la zone de réponse proportionnelle un filtre 
de nickel est placé sur le trajet des rayons X. 
Connaissant son coefficient de transmission, il 
sera facile de comparer les flux incident et dif- 
fusé. 

L'utilisation de filtres de nickel et d’alumi- 
nium permet de déterminer la proportion des 
harmoniques d’ordre deux et d’ordre trois dans 
le faisceau incident. L’emploi d’une haute ten- 
sion inférieure à la tension critique d’excitation 
de l’harmonique du second ordre conduirait A 
un flux incident trop faible pour permettre la 
mesure du flux diffusé. 


La mesure du flux diffusé est directe. Les 
fractions de CuKx/2 et de CuKa/3 du faisceau 
incident sont insuffisantes pour donner lieu à une 
diffusion mesurable, sous réserve que les posi- 
tions du vecteur de diffusion dans le réseau réci- 
proque ne correspondent pas a des réflexions 


sélectives. Pour certains pdles de diffusion 
placés sur la surface de la premiére zone de 
Brillouin, nous avons observé une réflexion 
sélective CuKa/2. L'utilisation d’un filtre d’alu- 
minium nous a permis de déterminer la fraction 


qui revenait à chacune des deux radiations 
CuKa, diffusion, et CuK«/2, réflexion sélective. 


$ I-III-3. CORRECTION DE DIVERGENCE. 


Nos faisceaux tant incident que diffusé ne 
sont pas parallèles. Le pouvoir diffusant mesuré 
doit être corrigé pour tenir compte de cette diver- 
gence. Dans sa thèse, Olmer (1948) a fait une 
étude complète de l'optique géométrique de ces 
faisceaux. Ses résultats s'appliquent au cas de 
la diffusion par réflexion mais ils demeurent 
encore valables dans le cas de la diffusion par 
transmission, l'épaisseur du cristal ayant seule- 
ment pour effet d'introduire une divergence 
horizontale supplémentaire du faisceau diffusé. 
Nous nous proposons de préciser ce point. On 
désigne par : 

2a, l'angle de divergence horizontale du fais- 
ceau incident et par ¢, sa focale horizontale ; 

2 B, angle sous lequel on voit du centre c 
du porte-cristal la largeur n, n, de la fente f, 


Ni Ne 


(1-23) 2 ß; <= oO 


2 y, l'angle sous lequel on voit du centre O de 
cette fente la largeur m, m, du faisceau incident 
sur le plan médian du cristal. 


pic Sin b 
I-2 = I: 
(24) RS EEE re 


~ 


2 à, l'angle sous lequel on voit du centre O la 
portion m; m, du rayon incident moyen limitée 
par les faces du cristal (fig. I-8) 


€ sin (a + 6) 
cO sin a 


(1-25) a 


Au rayon incident moyen correspond pour 
chaque position de m entre m, et m, un faisceau 
diffusé ouvert à 2 B,. Le rayon moyen de chacun 
de ces faisceaux (m) est incliné d’un angle § (m) 
sur le rayon moyen du faisceau diffusé par c. 
L’angle 8 (m) varie depuis — §, au point m, 
jusqu'à + à, au point m,. Au total, au rayon 
incident moyen correspond un faisceau diffusé 
dont la divergence horizontale est égale à 
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2 B, + 2 8, ; 2 B, due à la largeur de la fente Ya 
et 2 6, due à l’epaisseur du cristal. On peut 
montrer que les divergences horizontales des 


Fic. I-8. — Définitions géométriques 
des divergences horizontales du faisceau diffusé. 


faisceaux diffusés par les différents rayons du 
faisceau incident sont égales en première ap- 
proximation à la divergence horizontale moyenne 


2 Bo + 2 de. 


1) Construction du domaine de divergence. 


Pour une photométrie donnée, chaque couple 
rayon incident-rayon diffusé fait intervenir un 
pôle de diffusion déterminé, et, par suite de la di- 
vergence des faisceaux, il lexiste dans l’espace 
réciproque une infinité de pôles de diffusion qui 
se répartissent dans un certain volume autour 
du pôle moyen X$. Olmer appelle ce volume 
domaine de divergence. 

Déterminons la section du domaine de diver- 
gence avec le plan horizontal de diffusion. La 
trace de la surface source sur ce plan est repré- 
sentée par la droite T, T, (fig. I-0). 


200 


17 am = 


Les pôles de diffusion associés au rayon inci- 
dent moyen se répartissent sur un arc de cercle 
de rayon 1/ et de longueur (2 B, + 2 8,)/A. Cet 
arc est très petit et on peut l’assimiler au seg- 
ment de droite de même longueur, perpendi- 
culaire à T, X? et centré sur X°. De même les 


poles de diffusion associés au rayon incident OT, 
se" répartissent sur le segment X! X? égal et 
parallèle à X} X?, mais centré sur le point X° 
décalé de O, X°= y,/h par rapport à O, 
(T,0;= To X}). Quand T se déplace depuis 
T, jusqu’a T, les pöles se répartissent dans le 


Fic. I-9. — Section du domaine de divergence par le plan 
horizontal de diffusion ; O origine du réseau réciproque. 


parallélogramme X? X! X} X? centré sur X). 
Il est facile de construire pour chaque photo- 
metrie la section horizontale du domaine de 
divergence. 

On peut admettre une méme divergence ver- 
ticale pour tous les faisceaux diffuses et on peut 
assimiler le domaine de divergence a un paral- 
lelipipede ayant pour section droite le parallé- 
logramme construit précédemment. 


2) Correction de divergence. 


Olmer (1948) a divisé le domaine de diver- 
gence ainsi construit en 48 volumes élémen- 
taires. A chacun d’eux il associe d’une part un 
élément de la surface source et d’autre part un 
pouvoir diffusant global moyen déduit de l'étude 
des surfaces d’isodiffusion. Une étude de la topo- 
graphie énergétique de la surface source effectuée 
au préalable permet de pondérer la contribution 
de chacun des domaines élémentaires a la photo- 
metrie globale, et de définir ainsi un facteur de 
divergence f, egal au rapport du flux diffuse 
mesuré à la somme des flux élémentaires diffusés 
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correspondant à chacun des éléments de volume 
du domaine de divergence : 


Les valéurs de /, ainsi calculées par Olmer sont 
voisines de l'unité sauf au voisinage des nœuds 
du réseau réciproque. 

Nos mesures concernent surtout des pôles de 
diffusion assez éloignés des nœuds du réseau 
réciproque et nous avons utilisé de préférence la 
méthode de la moyenne mobile déjà employée 
par Curien (1952). Cette méthode ne tient pas 
compte de la divergence verticale des faisceaux, 
mais, si nous faisons coïncider le plan de diffu- 
sion avec un plan de symétrie du cristal, l’erreur 
introduite ne sera pas importante car le pouvoir 
diffusant varie peu le long de la hauteur. Nous 
indiquerons dans la quatrième partie l’impor- 
tance de la correction de divergence pour chaque 
pôle de diffusion étudié. 


$ I-III-4. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. 


1) Diffusion par transmission. 


Le lithium étant un métal peu absorbant aux 
rayons X, nous avions le choix entre deux possi- 
bilités pour étudier la diffusion, soit par trans- 
mission, soit par réflexion. Nous sommes parta- 
ges entre le souci d’avoir un flux diffuse le plus 
intense possible et une divergence du faisceau dif- 
fusé la plus petite possible. 

Placons-nous dans le cas particulier où a = b 
et évaluons pour un pôle de diffusion donné 
le rapport ek/er du flux diffusé par réflexion au 
flux diffusé par transmission. Nous obtenons 
en première approximation 


(1-26) 82 ER cote @. 


Er ET 


Dans nos mesures ¢ est au plus égal à 50°, dans 
la plupart des cas il est inférieur à 45° et pour 
une même épaisseur le flux diffusé par réflexion 
est supérieur au flux diffusé par transmission. 

Evaluons de la même façon le rapport des 
angles de divergence 2 6, du faisceau diffusé 


(1-27) (2 do) ER 


Ben 


Pour une même épaisseur on trouve que le 
faisceau diffuse par réflexion a une divergence 


horizontale plus grande. Si nous voulons avoir 
le même angle de divergence, l’&paisseur du cris- 
tal diffusant par réflexion devra étre inférieure 
à celle du cristal diffusant par transmission. 
(1.28) (2x —(2 dr ex —ertgp (P<45)). 

Dans ces conditions, on trouve que les flux 
diffusés eg et er sont égaux. Les deux méthodes 
sont donc équivalentes si l’on se borne à la con- 
sidération des deux facteurs : intensité et diver- 
gence du faisceau diffusé (fig. I-10). 


dy 


LE 
YN 


F2 
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Frc. I-ıo. — Etude de la diffusion par transmission (T) 
ou par reflexion (R, R’). 


s 


“ Comparons ces deux méthodes quant à la 
zone du réseau réciproque que l’on peut explorer 
en donnant au cristal et au récepteur toutes les 
positions compatibles avec la construction du 
spectromètre. Les limitations imposées pro- 
viennent, d’une part de l'angle de diffusion 
maximum qu'il permet (2 @ = 100°), et d'autre 
part des valeurs minima à donner aux angles 
a et b (a, b > 30°) compte tenu de la forme du 
porte-cristal. 

Nous avons tracé dans chaque cas, transmis- 
sion et réflexion, les arcs de cercle qui limitent 
la zone pouvant être explorée dans le réseau 
réciproque (fig. I-11). Nous constatons que l’aire 
de cette zone est plus grande dans le cas de la 
transmission et que nous ne nous trouvons pas 


27-100° 
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(b) (c) rc 
Fic. I-ır. — Représentation à la même échelle : a) plan 


(110) du réseau réciproque ; b) zone à explorer dans le 
cas de la diffusion par transmission (a, b > 209 
29 < 100°) ; c) zone à explorer dans le cas de la diffusion 
par réflexion (mêmes limitations). 
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limités du côté des vecteurs de diffusion petits. 
Nous avons donc choisi d'étudier la diffusion 
par transmission. 


2) Épaisseur du cristal. 


A tout rayon incident correspond un faisceau 
diffusé ayant une divergence horizontale 
2 B, + 26,. La première partie 2 B, est due à 
la largeur de la fente placée devant le récepteur, 
elle ne dépend que des conditions géométriques 
du spectomètre et elle est déterminée une fois 
pour toutes. La seconde partie 2 6, est due à 
l’épaisseur e du cristal, elle varie d’une photo- 
métrie à l’autre. Pour éviter des angles de diver- 
gence trop grands nous avons choisi l’épaisseur € 
du cristal de façon que langle 2 65, soit au plus 
égal à l'angle 2 ß,. Le calcul donne alors 
€e= 3mm. 


3) Choix de la longueur d’onde. 


L'utilisation d’une radiation de grande lon- 
gueur d'onde a pour avantage de dilater le 
réseau réciproque, et ainsi les imprécisions 
angulaires de mise en place sont rendues moins 
importantes. Nous devons pouvoir explorer le 
réseau réciproque jusqu’à la réflexion sélective 
222, |X| = 98,93. rofcm-t. L’angle de diffu- 
sion maximum permis par le spectromètre vaut 
2 @ = 100°. Il lui correspond donc une longueur 
d'onde limite : 


2 sin 50° 
a era 
_ 98,93 3 
Nous avons utilisé la radiation CuKa, 
À = 1,540 A. 


Dans ces conditions, les coefficients d’absorp- 
tion des fenétres d’aluminium que doivent tra- 
verser les faisceaux incident a l’entrée de la cuve 
et diffusé à l’entrée du compteur demeurent dans 
des limites acceptables. 

Nous avons dû trancher entre les différentes 
valeurs du coefficient d’absorption linéaire 
proposées dans la littérature. Des mesures 
directes (Olmer et Champier, 1957) effectuées 
sur les échantillons de lithium utilisés dans 
cette étude ont donné p/p = 0,58 pour la radia- 
tion Ke du cuivre. 

Les dimensions du domaine de divergence 
sont inversement proportionnelles à la longueur 
d'onde des rayons X incidents. Si l’on se fixe 
a priori ces dimensions, l’utilisation d’une grande 
longueur d’onde tolère des angles de divergence 
plus importants. Or dans le cas d'un métal 


peu absorbant comme le lithium, l'épaisseur de 
l'échantillon a pour effet d'augmenter la diver- 
gence horizontale du faisceau diffusé d’un angle 
égal à 2 d,. On trouve que la radiation CuKx, 
tout en satisfaisant à la condition limite énoncée 
précédemment, conduit à la fois à un domaine 
de divergence de dimensions acceptables et à un 
flux diffusé mesurable. 


$ I-III-5. REALISATION 
DE MONOCRISTAUX DE LITHIUM. 


Nous avons analyse au spectrographe de 
flamme le lithium metal utilise. Les principales 
impuretés trouvées étaient du sodium a raison 
de 0,2 % et du potassium a raison de 0,01 %. 
Nous avons essayé de purifier ce lithium par la 
méthode de la zone fondue, mais les méthodes 
d’analyse ne nous ont pas donné des résultats 
assez précis pour pouvoir en tirer des conclu- 
sions nettes. 

Les opérations de préparation de l’échantillon, 
de fusion et de traitement thermique se font en 
atmosphere d’argon desséché et débarrassé des 
traces d’oxygene et d’azote par passage sur des 
copeaux de calcium chauffés a 400° C. La couche 
d’oxyde et de nitrure est enlevée par voie 
mécanique. Le métal est ensuite mis sous presse 
pour obtenir des plaquettes de 3 mm d’épaisseur 
dans lesquelles les échantillons sont découpés. 
La forme de ces échantillons est représentée à 
la figure I-ı2. Leur largeur est égale à 3 cm, leur 
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Fic. I-ı2. — Dispositif experimental 


utilisé pour la réalisation 
des monocristaux de lithium. 


hauteur à 6 cm. Ces échantillons sont alors 
placés dans un moule en fer nickelé de 3 mm 
d’épaisseur. Le lithium y est maintenu par des 
faces de verre et des feuilles de nickel. 

Le tout est enfin disposé verticalement dans 
un four de facon que la plus grande partie du 
moule soit a l’extérieur de la partie chauffante ; 
on réalise ainsi un gradient de température le 
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long de la lame de fer. L’échantillon est amené 
à une température supérieure de 10° environ 
a la température de fusion. Le déplacement de 
lisotherme 180° C, température de fusion du 
lithium, ne se fait pas par deplacement du 
moule mais par diminution progressive de la 
température du four à la vitesse de 2° à l'heure. 
Le ou les germes ayant pris naissance a la pointe 
se développent suivant le gradient de tempé- 
rature établi le long du moule. L’opération dure 
5 heures environ et se poursuit par un recuit de 
quelques heures. 

L’examen des échantillons ainsi traités peut se 
faire soit au moyen des figures de corrosion, soit 
par clichés de Laue. Pour observer les figures 
de corrosion nous avons utilisé deux liquides 
d'attaque; le premier est constitué par un 
mélange d’acide chlorhydrique et d’acide acé- 
tique, le deuxiéme par un mélange de glycol 
éthylénique et d’alcool butylique secondaire. 

‘échantillon est plongé dans le réactif acide et 
avant que la réaction ne devienne trop violente 
on le plonge dans le réactif alcoolique. La réac- 
tion est alors trés ralentie et au bout d’une 
dizaine de secondes on voit apparaitre des 
figures de corrosion; elles sont encore visibles 
aprés une vingtaine de minutes; on peut les 
photographier en lumiére polarisée. Cette mé- 
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thode convient trés bien tant que l’on étudie le 
grossissement du grain en fonction du traite- 
ment thermique subi. L’échantillon que l'on 
obtient aprés passage aux réactifs n’a plus de 
faces brillantes et il ne peut plus étre utilisé pour 
étudier la diffusion. Une fois la méthode de 
cristallisation mise au point, nous avons dü 
recourir A une méthode non destructive : exa- 
men des clichés de diffraction de Laue. 

L’utilisation d’un collimateur fin et des 
pointés nombreux constitue une méthode süre ; 
elle a l’inconvénient d’être longue. Pour une 
étude préliminaire nous lui avons préféré des 
méthodes moins précises mais plus rapides. 
Avec un collimateur dont le diamètre du trou 
est de l’ordre de 2 mm, le temps de pose est 
réduit de façon appréciable et la zone explorée 
est plus grande. Un déplacement continu de 
l'échantillon et du film fait correspondre à 
chaque zone monocristalline une traînée paral- 
lèle au déplacement sur le cliché. 

Nous avons obtenu des monocristaux ayant 
des surfaces de plusieurs centimètres carrés. Il 
semble difficile d'obtenir un échantillon qui soit 
entièrement monocristallin, car il est pratique- 
ment impossible d'éviter des poussières d'oxyde 
ou de -nitrure qui sont à l’origine de germes de 
cristallisation parasites. 
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Matériaux pour la minéralogie de Madagascar 


Nouvelle serie. 


II. — LA DUMORTIERITE DE RIAMPOTSY 


PAR M. CHRISTOPHE-MICHEL-LÉVY, 


Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, 


A. EMBERGER, 


Service Géologique de Madagascar 


ET A. SANDREA, 


Laboratoire de Mineralogie du Muséum. 


Sommaire. — La dumortiérite forme avec le quartz des masses pierreuses bleues ; pro- 
priétés optiques, analyse chimique (pauvreté en B,O,) ; le diagramme X est amélioré par 
chauffage du minéral & 500° ; celui-ci présente une faible radioactivite. 


Le minéral étudié provient d’un gisement de 
pegmatite situé a 3 km SE du village de Riam- 
potsy (200 km SO de Tananarive). 

Il s’agit d’un filon de 50-80 cm d’épaisseur, 
aux parois fortement redressées, qui découpe la 
base de l'important massif de quartzites méta- 
morphiques dévoniens de l’Analamana. 

Les quartzites présentent un faciès surmicacé, 
et l'abondance de muscovite leur confère un 


Fic. 1. — Imprégnation d’aiguilles de dumortierite dans le 
quartz. K : cristal de kornérupine maclé. Lum. pol. x 50. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 


aspect quasi schisteux. Divers niveaux de ces 
quartzites renferment frequemment des mine- 
raux de métamorphisme riches en alumine, tels 
que la sillimanite, le disthéne. 

Le filon a été fouillé pour une recherche de 
béryl. Mais on y a trouvé principalement des 
masses pierreuses de coloration bleue, atteignant 
plusieurs décimétres cubes et consistant surtout 
en quartz imprégné de dumortiérite aciculaire ; 
la densité de l’imprégnation est telle que la 
nature reelle de l’ensemble n’apparait qu’au 
microscope (fig. I et 2). 

On y rencontre aussi des cristaux de tour- 
maline, quelques rares prismes de beryl, de 
petits grenats jaunes (spessartine) et de rares 
cristaux de kornérupine (fig. I); on a trouvé 
quelques grains de lazulite et de disthene dans 
les salbandes plus riches en feldspaths. 


Etude optique. 


Quelques cristaux présentant une section 
suffisante ont été isolés sur la plaque mince 
méme. 

N. = 1,690 + 0,004, N, = 1,680 + 0,004 

NN, = 0,012 + 0,003 (au compteur d’Eh- 
ringhaus) 

dispersion v > 7; biaxe négatif, 2V = 37°; 

polychroisme : n,, %m bleu ciel a incolore ; 

6 
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n, bleu-violet-indigo avec passage a bleu outre- 
mer dans les cristaux massifs (fig. 3). 

Les sections bleu pâle (n,, n,) sont perpendi- 
culaires à la bissectrice aiguë ; on y observe de 
belles macles polysynthétiques et des associa- 
tions en étoile caractéristiques (fig. 2). 


Fic. 2. — Dumortiérite imprégnant le quartz. 
Association en étoile. Lum. pol. X 90. 


Etude chimique. 


Nous avons sélectionné des portions ne renfer- 
mant que du quartz imprégné de dumortiérite. 

La séparation de 1.10 g pour l’analyse a été 
malaisée. 

La pureté du matériel destiné aux attaques a 
été vérifiée au microscope apres trois centrifu- 
gations. 


100% 


6000 7000 AA 


5000 


4000 


Fic. 3. — Spectre d'absorption de la lumière polarisée 
par la dumortiérite de Riampotsy. 


La composition chimique de la dumortiérite, 


est la suivante : (analyse effectuée par le service 
de M. Patureau). 


SION ccs 32,30 
AO ne ete 60,50 
FeO ee: 1,45 
BOT ERBE 1,60 
MHOT RER TER 0,08 
MINE 0,52 
CBOE SAE FR 0,40 
NA O en ) 
OG see: Cu 
AIO re ee 0,40 
PO IR 0,05 
HOT re 0,48 
HOFER 0,97 
Bis Wisner 0,15 
99,55 


Cette composition rentre dans les limites de 
la normale pour tous les éléments, excepté le 
bore; la teneur habituelle des dumortiérites 
varie normalement entre 4-6 % B,O;; cette 
forte carence en bore, constitue une anomalie 
chimique importante. 


Etude aux Rayons X. 


Le minéral de Riampotsy a donné un dia- 
gramme de produit assez mal cristallisé, pré- 
sentant des raies floues et deux anneaux diffus. 
Nous avons tenté d’obtenir une meilleure cris- 
tallinité en chauffant les cristaux pendant 
12 heures à 500°; à cette température ils ne 
présentent pas de modifications de leurs pro- 
priétés optiques; le diagramme de rayons X 
obtenu après ce chauffage est net, les raies en 
sont fines, elles correspondent bien avec celles 
du diagramme témoin (fig. 4); à 700°, les cris- 
taux se décolorent : les plus gros seuls gardent 
une légère coloration suivant l’axe; ils sont 
encore biréfringents ; le diagramme X ne 
montre cependant plus de raies. 

Étant donné que les dumortiérites provoquent 
souvent des halos dans les minéraux pléo- 
chroïques avec lesquels elles sont en contact 
(fait qui se reproduit pour Riampotsy au contact 
des tourmalines) et tenant compte du résultat 
obtenu par chauffage, nous avons envisagé la 
possibilité d'un début d'état métamicte. Afin de 
vérifier cette hypothèse, des mesures de radio- 
activité ont été effectuées (1). 


(x) Nous remercions MM. Pellas (Laboratoire de Minéralo- 
gie du Muséum) et Coulomb (Service de Minéralogie du 
C. E. A.) de l’aide qu’ils nous ont apportée pour ces mesures. 
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b 


Fic. 4. — Radiogrammes, avec CuKa des échantillons de dumortiérite : 
a) — de Riampotsy, non chauffée, 
b) — de Riampotsy, chauffée 12 h à 500°, 
c) — temoin, Ivalo, Finlande. 


r 


Mesure de radioactivite. 


Une mesure sur un compteur totalisateur a 
montré pour un bloc de quartz impregne 
(20-25 % de dumortiérite environ) mesurant 
1/2 dm’, une activité moyenne de 6 uR par jour. 

Une plaque nucléaire a montré au bout de 
5 jours d’exposition sur préparation microsco- 
pique, 120-140 trajectoires de particules pour 
3 cm? de surface a 30 % de dumortiérite envi- 
ron, ayant leur origine nettement localisée dans 
les aiguilles de dumortiérite. Un dosage d’ura- 
nium, fait par la méthode fluorimétrique de 
Haberlandt-Hernegger a indiqué des teneurs de 
10-15 p. p.m. d’U pour l’ensemble, .soit, pour 
la... dumortiérite seule, 40-50 p. p.m. Cette 


teneur semblerait bien faible pour déranger un 
réseau cristallin stable. 


Paragenése. 


La paragenese de la dumortierite est encore 
peu connue du fait de la rareté relative du miné- 
ral. A Riampotsy, il semble bien qu’il s’agit d’un 
filon pegmatitique du type « hybride » (Fersman) 
avec pneumatolyse borée et absorption d’alu- 
mine (presence de mineraux alumineux dans le 
quartzite encaissant). Nous pouvons rapprocher 
ce type de gisement de ceux des quartzites a 
disthene, lazulite et dumortierite de Soavina, 
d’Andranibe et d’Ankofa (A. Lacroix) pour ne 
citer que ceux de Madagascar. 
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Ianthinite et wyartite 


PAR C. GUILLEMIN et J. PROTAS. 
B. R. G. G. M., Paris. Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — L’étude de la ianthinite, hydrate uranoso-uranique de formule 
UO,.5 UO,.10,56 H,O a permis de montrer l’existence d’une autre espèce : la wyartite, 
carbonate uranoso-uranique hydraté de calcium. Orthorhombique, a = 11,25 ; b= 7,08 ; 
c = 20,98 A; Z = 2, de formule UO,.6 UO,.2 CO,.3 CaO.12-14 H,O. 

Ce minéral a été trouvé sur de l’uraninite 4 Shinkolobwé (Katanga). 


Historique. 


En 1926, Schoep decrivit, sous le nom de 
ianthinite, un minéral aciculaire, violet, se trou- 
vant avec l’uraninite de Shinkolobwé (Katanga). 
Il donna les propriétés physiques et chimiques 
de ce minéral qu’il considérait comme un hydrate 
uraneux et dont il signalait la transformation 
en un produit jaune, qu'il croyait être de la 
« becquerelite » de formule « UO; . 2 H,0 ». 

Dans une troisiéme publication, effectuée en 
1930, Schoep détermina les constantes cristallo- 
graphiques de la ianthinite, pour laquelle il 
proposait, en 1927, la formule 2 UO, . 7 H,0. 

En 1947, Schoep et Stradiot décrivirent, sous 
le nom d’« épiianthinite », le produit de trans- 
formation de la ianthinite, pour lequel, en 1954, 
J. W. Frondel et F. Cuttitta fournissent une 
description différente. 

En 1955, C. Bignand étudia un spécimen éti- 
queté « ianthinite » (n° 2222, M. C. B.) portant 
des cristaux allongés lamellaires noir violace. Il 
montra que ces cristaux étaient différents de 
minéraux aciculaires violets, trouvés au contact 
de la pechblende dans des gîtes français, lesquels 
étaient identiques à des composés artificiels de 
formule UO, ss. x H,O (« hydrates violets » 
d’Ebelmen). 

Décrivant sous le nom de « ianthinite » le spé- 
cimen n° 2222, il lui attribua la composition, 
2 CO, . 3 CaO. 7 UO, 4. Io H,O, utilisant 


pour la commodité de la description, le terme de 


* «ianthinite française » pour l’hydrate naturel de 


formule UO, sx. x H,O. 

La préparation par l’un de nous (C. G.) d’un 
ouvrage sur les minéraux uraniféres du Haut- 
Katanga, nous amena a examiner d’autres spé- 
cimens étiquetés « ianthinite », provenant de 
Shinkolobwé (1) qui se révélèrent tous identiques 
à Vhydrate naturel UO, 44. x H,0. On avait 
donc confondu, sous le nom de ianthinite, deux 
espèces distinctes. Ce fait avait déjà été pres- 
senti par Vaes (1958) qui distinguait deux faciès 
différents : en cristaux finement aciculaires qui 
ont été l'objet des premières déterminations, puis 
en cristaux plats, allongés, longs souvent de 
quelques millimetres, en association parallèle sui- 
vant l’aplatissement. 

Il était donc permis de considerer que Schoep 
avait décrit, sous le nom de ianthinite, le minéral 
aciculaire violet de formule UO, 44. x H,O et 
que la « ianthinite » de Bignand était une espéce 
nouvelle dont nous avons pu compléter la des- 
cription et pour laquelle nous proposerons le 
nom de wyartite en l’horineur de J. Wyart 
membre de l’Institut, professeur de Mineralogie 
a la Sorbonne. 


(x) Nous remercions bien vivement M. CAHEN, directeur 


du Musée du Congo Belge pour le prêt de nombreux spéci- 
mens. 
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IANTHINITE 
VOS WO. 10,50. 150) 


Matériel. 


Spécimens fournissant des diagrammes de 
Debye-Scherrer. identiques (1) : 


n° I : ianthinite, n° 2684, Shinkolobwé (Ka- 
tanga) (M. C. B.) ; 

n° 2 : ianthinite, n° 2689, Shinkolobwé (Ka- 
tanga) (M. C.B.) ; 

n° 3 : ianthinite, n° 2688, Shinkolobwé (Ka- 
tanga) (M. C. B.); 

n° 4: « épiianthinite », n° 2710, Shinkolobwé (Ka- 
tanga) (M. C. B.); 

n° 5 : ianthinite, n° 1389, Shinkolobwé (Ka- 
tanga (L, M.S.P.); 

n°6: «ianthinite française »,n° DL 55, Margnac II 
(Hte-Vienne) (L. M. S:P.); 

n° 7 : ianthinite, n° BUI 58, Les Brosses par 
Grury (Saône-et-Loire) (E. N.S. M. P.). 


Propriétés cristallographiques. 


Orthorhombique. Les paramètres ont été dé- 
terminés sur des lamelles de clivage provenant 
des spécimens n° I et 5. Suivant l'orientation 
de Palache (1934), le plan de clivage est (oor) et 
nous avons : 


a = 11,52 + 0,05 À 
b—.7,15 + 0,02 À 
€ = 30,3 ae 05,1 

: b 


dot: a MOVE OIL: .4,220 ENT 
Avec cette orientation, les rapports trouvés 
par Schoep, à partir de mesures goniométriques, 


deviennent (en triplant c) : 
22026 17,500% 8: 3,894. 


L’écart pour c est considérable, il parait pou- 
voir être attribué à l’imprecision des mesures 
goniométriques. 


Propriétés physiques. 


Cristaux rarement isolés, atteignant parfois 
2 mm de longueur, souvent polysynthétiques. 
Prismes ou aiguilles allongés suivant [oro] avec 
parfois aplatissement (oor). En croûtes formées 


(x) M. C. B. : Musée du Congo Belge. 
L. M. S. P. Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. 


Paris. 
E. N.S. M. P. : Ecole Nationale Supérieure des Mines de 


Paris. 


de cristaux aciculaires, en veinules à structure 
fibrolamellaire, en rosettes fibroradiées, en 
enduits résultant d’un enchevêtrement d’ai- 
guilles capillaires. Clivage parfait (oor) servant 
de plan de glissement (lamelles flexibles), clivage 
net suivant (100), plan de séparation perpendi- 
culaire à l'allongement. Cassure conchoïdale à 
lamellaire. Couleur noir-violet, violet, violet 
pourpre, gris violacé. Éclat vitreux à submétal- 
lique, parfois soyeux. Translucide. Poussière 
gris brun violacé. Dureté 2 à 3. 

La densité, mesurée par la méthode hydrosta- 
tique sur 70 mg de cristaux triés à la loupe bino- 
culaire, est de 5,16 + 0,05. 


Propriétés optiques. 


Biaxe négatif avec 2 V = 58 + 5°. Extinction 
droite. Signe d’allongement négatif. Très forte- 
ment pléochroïque. 


Fic. 1. — Propriétés optiques de la ianthinite. 


n, Suivant c = 1,685 + 0,002 (incolore) 
Nm Suivant 6 = I,9I +0,01 (pourpre) 
n, suivant a = 1,93 +0,01 (violet). 


Toutes ces mesures ont été effectuées sur des 
lamelles de clivage parfaitement homogènes, 
provenant de masses fibrolamellaires de ianthi- 
nite sans traces d’altération. Les cristaux géo- 
diques montrent généralement au microscope un 
liséré peu visible de schoepite, ce qui peut con- 
duire à des mesures d’indice erronées. 


Propriétés chimiques. 


Analyse qualitative : 

Le minéral montre seulement l'uranium 
comme élément métallique. 
Analyse quantitative : 


Comme l’a montré Bignand (1955), la ianthi- 
nite est identique à l’hydrate violet artificiel 
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obtenu par decomposition photochimique ou 
par reduction menagee de sels d’uranyle. Il 
trouve pour ces produits la formule 


WO Rene 11.0: 


Sur 70 mg du minéral, nous avons dose l’eau 
par difference (calcination à 900°, l’uranium 
étant pesé sous forme d’U;O,). En recalculant 
l’analyse, nous trouvons : 


WO sey eminent 90,10 
er 9,90 
100 ,00 


Soit : UO, 34: 1,76 H,O ou plutôt UO,.5UO,. 
40,50 HOlavec, ZT 


DEE a 
8°C 
100 300 500 700 900 
Fic. 2. — Courbe d’analyse thermique différentielle 


de la ianthinite (123 mg ianthinite, 877 mg Al,O,). 


La courbe d’analyse thermique différentielle 
montre un départ de l’eau d’hydratation entre 
go et 150° ; le léger crochet exothermique situé 
vers 320° pourrait représenter l’oxydation de 
UO, 4 en UO; ; le crochet endothermique à 630° 
est produit par la classique transformation de 
UO «en -U,0;, 


Altération de la ianthinite. 


Bignand a montré que l’hydrate violet arti- 
ficiel se transforme lentement en schoepite au 
contact de l’eau. 

Tous les spécimens de ianthinite conservés en 
collection montrent une pseudomorphose super- 
ficielle en un produit jaune clair qui avait été 
considéré comme une espèce nouvelle, l’« épi- 
ianthinite », par Schoep et Stradiot (1947) ; tous 
les diagrammes de Debye-Scherrer que nous 
avons obtenus sur ce produit sont pratiquement 
identiques à ceux donnés par la schoepite. Nous 
proposerons donc de discréditer l'espèce « épi- 
ianthinite ». 


Origine et gisements. 


“Étant donné sa facile oxydation en schoepite, 
la ianthinite n’a pu se former qu'en milieu 


réducteur, dans les zones de minerais primaires 
ou dans la zone de cémentation. Dans les gîtes 
français, elle a été rencontrée dans des niveaux 
peu profonds. 

La ianthinite est le premier produit de trans- 
formation de l’uraninite, les spécimens prove- 
nant de Shinkolobwé montrent souvent des rem- 
plissages de ianthinite qui, en surface, sont 
recouverts de schoepite avec d’autres minéraux 
secondaires ; la ianthinite se transforme gra- 
duellement vers le noyau de l'échantillon en 
pechblende fibreuse qui est certainement une 
pseudomorphose de ianthinite ; cette alternance 
milieu oxydant-milieu réducteur est caractéris- 
tique de la limite zone d’oxydation-zone de 
cémentation surtout dans des pays à climat 
tropical. 


Shinkolobwe (Katanga). 


Assez fréquente en remplissage de fissures dans 
luraninite, la ianthinite tapisse parfois de 
petites géodes, elle est transformée partielle- 
ment en schoepite et accompagnée par la bec- 
querélite, la fourmariérite (?), la masuyite. Ces 
géodes renferment des cristaux de schoepite, 
bien individualisés, souvent traversés par des 
cristaux aciculaires de ianthinite. 


Bigay, prés de Lachaux (Puy-de-Döme). 


La ianthinite a été trouvée dans des échantil- 
lons de quartz a pechblende et a pyrite du niveau 
— 40. 


Le Limouzat-St-Priest-La Prugne (Loire). 


La ianthinite en enduits veloutés ou en rem- 
plissage de fines fissures est fréquente dans ce 
gite, avec pechblende ‘et chalcolite, elle est par- 
fois pseudomorphosée en pechblende. 


La Crouzille et Margnac II (Haute-Vienne). 


Les Brosses par Grury (Saöne-et-Loire). 


Une lentille de pechblende, exploitée au 
niveau — 40 a fourni de nombreux spécimens 
de ianthinite ; le minéral se présente directement 
au contact de la pechblende, en croütes formées 
de cristaux aciculaires (1/2 mm) en enduits fibro- 
radiés à veloutés. Sa couleur varie du violet noir 
au gris violacé ; rarement pseudomorphosée en 
schoepite, elle est accompagnée de phosphura- 
nylite, uranospathite, « uranotile et d’un vana- 
date d'uranium de formation récente. 


Wölsendorf (Bavière). 


IANTHINITE 


WYARTITE 
OL SUU; 210072 C0 7214 H,O, 


Matériel !. 


N° I: «ianthinite », n° 2222, Shinkolobwé (Ka- 
tanga) (M.C.B.); 

n° 2 : wyartite, L. M.S. C. W. 58, Shinkolobwé 
(Katanga) (L. M.S. P.) ; 

n° 3 : wyartite, BQO 58, Shinkolobwé (Ka- 
tanga) (E. N.S. M. P.) ; 

n° 4 : wyartite, BOK 58, Shinkolobwé (Ka- 
tanga (E. N.S. M. P.). 


Propriétés cristallographiques. 


Orthorhombique. Les paramètres (C. Bignand, 
1955) sont : 


@ = 11,25 0,03 À 
b= 7,08"+.0;02°A 
b= 20,98 4 O;057A- 7 = 2 


d’où l’on tire : 


Gabe E =YI,588 I: 2,003. 


Propriétés physiques. 


La wyartite se présente en cristaux géodiques, 
aplatis sur (oor) et allongés suivant [oro] avec 
les formes (oor) (110) ?. La face (oor) est forte- 
ment striée suivant [oro]. Souvent polysynthé- 
tiques, les cristaux atteignent 2 mm et se 
groupent généralement en agrégats flabelli- 
formes. Clivage (oor) parfait, (010) net, plan de 
séparation suivant (100). Couleur noir a noir 
violacé, souvent verdatre par altération. Pous- 
siére brun violacé. Eclat mat en surface, vitreux 
a submetallique sur les faces de clivage. Opaque 
a translucide. 

DP) = 31474. 


La densité trouvée par Bignand était de 4,94, 
mais il desséchait la wyartite 4 50° et devait 
perdre de l’eau d’hydratation. 

La densité, mesurée à 20°, par la méthode 
hydrostatique, sur 100 mg de produit, est de 


4,69 + 0,05. 


(x) Nous remercions l'Union Miniére du Haut-Katanga, 
pour les spécimens de wyartite qu’elle a bien voulu nous 
fournir. 
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Propriété optiques. 


Biaxe négatif. 2 V = 48°. Extinction droite, 
signe d’allongement négatif. Peu dispersif. Très 
fortement pléochroïque (ce phénomène est vrai- 
semblablement lié, comme pour la ianthinite à la 
présence d'uranium tétravalent dans la struc- 
ture). 


Foo" 
1 


Fic. 3. — Propriétés optiques de la wyartite. 


%, suivant,c. = 
Nm suivant 5 
n, Suivant a = 


non mesuré (gris) 
1,89 + 0,02 (violet) 
1,91 + 0,02 (bleu lavande) 


| 


Proprietes chimiques. 


Dans tous les spécimens essayés, l’analyse qua- 
litative par voie microchimique montre la pré- 
sence des constituants suivants UO,-UO,- 
CO,-CaO. Nous avions vérifié que le diagramme 
de Debye-Scherrer de la wyartite n’est identique 
a aucun des diagrammes de carbonates d’ura- 
nium connus. 

Une analyse spectrographique effectuée sur le 
spécimen n° 4 ne révéle que des traces de Mg. 
La recherche du Na, Sr, Ba a été négative. 


Analyse quantitative. 


19 Analyse C. Bignand, recalculée en ajou- 
tant 1,2 % d’eau perdue entre 20 et 60° (spéci- 
men n° I). 

2° Analyse sur wyartite n° 3, contenant moins 
de 5 % de produit d’altération (microdosage du 
CO, par absorption, dosage de !’UO, par volu- 
métrie). 

3° Analyse partielle sur wyartite n° 2 (de5 a 
Io % de produit d’altération). 


I 2 3 
UO, 70,6 0,246 70,7 0,247 .82,0 (UO, total) 
UQ, 70,7 0,049 »/10,1.0,037 —= 
Ca0..,6,7.0,220.: 0,3: 0,121.:.0,0 
CO; +,3,6..0,075-- , 3,4.0,009% = 
H,O (8,4 0,467 ..9,7:.0,539 . — 
I00,0 100,2 
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Les rapports UO,/UO, sont de 6,1 pour la 
wyartite n° 1 pratiquement pas altérée et de 
6,5 pour le spécimen n° 3. Nous avons donc con- 
sidéré que nous avions UO, . 6 UO,, ce qui nous 
conduit aux formules : 


WO, £6? UD. 2:07 CaO eer, 8200 
Z = 1,95 pour l’analyse n° I. 


0,9 UO;,. 6,1. UO; 32,7, GaO.21,7-CO,..13;3 -H,0- 
Z = 1,93 pour l’analyse n° 2. 


tha 1,0% 


La wyartite est donc bien un composé défini, 
contenant CO, et CaO dans sa structure. 


Déshydratation de la wyartite. 


La courbe d’analyse thermique différentielle 
du spécimen n° 3 montre deux départs d’eau 
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dont les maxima se situent à 80° et à 160°, ils 
correspondent a une transformation en produits 
de structure différente (diag. 2 et 3, tab. II). On 


x 


20 
260 


650° 860 


Fic. 4. — Courbe de déshydratation de la wyartite. 


remarque ensuite un faible crochet exother- 
mique à 280° qui doit correspondre à l’oxydation 
UO, — UO, (diag. 4, tab. II). L’examen de la 
courbe de déshydratation permet de penser que la 


TABLEAU: I. 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intevvalles réticulaires en A.CuKa = 1,5405. 


I 
2 
3 
4 
I 2 
7,63 FF 7,01 FFF 
5907 it FAO 2 ot 
57900) ttt Pica ie 
— 4,29 tit 
SOL m 3,81 m 
— Te fff 
5259 fm 3:59 m 
I 35407 40 À 
3535 fm 3038 m 
3,24 m B22 FF 
== 35.13 f 
2,95 ff 2,98 m 
2,69 ff 2507 f 
2,61 f 200) f 
2,332 04 2,53 8 
2,39 ff 2,38 f 
2,30 fff = 
2,24 fff ps om ff 
D LS ff 2,14 f 
2207 ff BOY! ff 
2,03 f 2,02 m 
I ,992 ff T O00RT 
1 OS CM 1,956 ff 
L'OZONE 1402210 
1,899  f-ff 2,907. Sf 
1,842 fff 1,837 Mi 
1,794  f-ff D DO 
1,740  f-ff 1,740 1 
POST eet 1,678 mf 
= 17 030m 
=== 1.029. tect 
== 1,59 f 
Von, ett er f 


. — lanthinite, Shinkolobwé (Katanga) n° 1389 (L. M. S. P.), 

. — lanthinite, Les Brosses, Grury (Saône-et-Loire) n° BUI. 58 (E. N. S. M. P.), 
. — schoepite (« épiianthinite »), Shinkolobwé (Katanga) n° 1389 (L. M. S. P.), 
. — wyartite, Shinkolobwé (Katanga) n° 2222 (M. C. B.) (diagramme BOE. 58). 


3 4 
737 KR 10,39 FF 
3,69 f 8,57 fff 
3,59 mF 7,63 ff 
3,51 m 5,18 F 
3:23 F-FF (1) 4,68 ff 
2,56 fm (1) FIBRE: ff 
2,08 fff START 
2,03, 78 3,53 m 
1,963  f 3,46 m 
1,840 fff 3535 m 
1,789 ff 3, 27 ig) 
1,739 fff 3,16 f 
1,632 fff (1) * 2,93 m 
1,562 fff 2,91 f 
2,59 fm 
Paw ff 
2,46 f 
DOT f 
2,05 1 
1,995 fff 
1,008 AIT 
T O222 eke 
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TABLEAU-1I. 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 


Intervalles réticulaires en Ä.CuKa = 1,5405. 


Il-ı : wyartite, Shinkolobwé (Katanga), n° BQO.58 (E. N. S. M. P.), 
II-2 : wyartite, n° BQO.58 après chauffage 24 h à 60°, 
II-3 : wyartite, n° BQO.58 après chauffage 24 h à 150°, 
Il-4 : wyartite, n° BQO.58 après chauffage 24 h à 400°, 
Il-5 : wyartite altérée, n° BOK .58 (diagramme BOT. 58). 
T 2 3 4 5 
10,375 FFE 8,77 Io 6,62 FF 6,50 FF TO, SONT 
8,00 = =f 8,24 FF 65367 SER: 0,36 kb 8,53%, hm 
7,02 > fm haie Bit 5,90 | ff 5,63 mf 7,55 FF 
5,38 4,23. fff 
5,71 fff 6,59 ff 5,54 mf 3778 2 tm! 
5,205 F 4,68 ff (1) 4,63 1 ge 4,20 f (1) 3,48 FE 
4,15 \ 3,25 m! (I) 
4,97 ff 4,33 m 3,50 mE 3,05 fm 
A 7 ; 4,18 Ss 3,55 FÜ 3,29 mF (l) 28,008, ih 
4,31 3,92 M 3,39 3,22 
2504 | ze 3,18 . 25e tt 
mu 3,54 I m 
3,44 \ 2720. EI 
3,55 mF 3,09: Bi 3,10 mE (l) 2,00 | m (I) 
3,47 mF 3120 | m 3103-1 2,93 F (1) 1,894 | 
2435 mE 3,20 \ 296 EN) 258 1,691 fff (1) 
Baty. ee Verde SOA DES no Depart 1,604 ff (1) 
TOR Et DA OST 2,32 m RD GET: 
2,99 : mE 2780. Fl) 2, TO es hal 2 At 
294 1 2, TE Pe IO ii 209 
2.00: m: Br N) DAN 10 ROOMS 
PSS ET 2 TOM 7,90. 0 arz(l) TOC 
PTS 2,070 Ie GOs ©) ae 
2205 1 
2,050 f 
1,995: À 
1,964 f 
ROZ = th 


décarbonatation et la transformation UO, U,0, 
sont marquées sur la courbe d’analyse thermique 
différentielle par le net crochet endothermique a 
630°. 


8°C 
100 300 500 700 900 1100 
Fic. 5. — Courbe d’analyse thermique différentielle 


de la wyartite (100 mg wyartite, 900 mg AlO3). 


Altération. 


La wyartite s’altere beaucoup moins facile- 
ment que la ianthinite ; on remarque cependant 
sur les lamelles du minéral un enduit finement 


lamellaire jaune; parfois les groupes flabelli- 
formes de wyartite sont très altérés, prenant 
une teinte verdâtre à jaune verdâtre ; en triant 
les parties altérées, nous avons obtenu un pro- 
duit qui nous a donné un diagramme de Debye- 
Scherrer montrant des raies de la wyartite et 
des raies que nous attribuons à la becquerélite 
(diag. 5, tab. II). 


Gites. 


Shinkolobwe (Katanga) : 


La wyartite tapisse des cavites géodiques de 
l’uraninite, cette dernière étant parfois recoupée 
par des filonnets de ianthinite. Elle ne semble 
pas se trouver au contact direct de l’uraninite. 
Les spécimens 2 et 4 montrent des cubes d’ura- 
ninite qui, vers l'extérieur, sont transformés en 
un produit rouge plombifere voisin de la wölsen- 
dorfite, ce produit étant paramorphosé par la 
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wyartite. A la surface de celle-ci, on remarque 
parfois un enduit fin ou de trés petits globules 
d’un carbonate d’uranium trés soluble dans les 
acides ressemblant a la rutherfordite. 


Spécificité de ia wyartite. 


Ses caractéristiques cristallographiques et 
chimiques sont différentes de tous les minéraux 
d’uranium connus. Avec la ianthinite, c’est un 
des deux seuls minéraux secondaires renfermant 
de l’uranium sous valence 4 (1). 


(1) Dans une publication récente, C. Frondel (Systematic 


Ce travail est publié avec Vapprobation du 
Comité de Nomenclature qui s’est réuni le 12 février 
1059, conformément aux décisions du Conseil 
d'administration (séances du 12 juin 1952 et du 
21 Mai 1953). 


mineralogy of uranium and thorium, Geol. Survey Bull., 
n° 1064, 1958) trouve une ressemblance entre les dia- 
grammes de poudres de la wyartite et d’un preduit d’alte- 
ration de la ianthinite, décrit par J. W. Frondel et F. Cut- 
titta en 1954. Nous pensons que ce produit est une ianthi- 
nite altérée superficiellement en schcepite, son diagramme 
de poudres étant pratiquement identique à celui de la ian- 
thinite. 
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Sur les phyllites contenues dans quelques arkoses 


PAR P. MAUREL, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne. 


ET R. BROUSSE, 


Laboratoire de Pétrographie, Sorbonne. 


Sommaire. — Les phyllites contenues dans différentes arkoses sont déterminées. Il est 
proposé un mode de calcul permettant de comparer les résultats de l’analyse chimique 
a ceux de l’analyse modale obtenue au compteur de points. La présence de montmorillo- 


nite avec ou sans kaolinite est discutée. 


Différents auteurs ont noté la présence de 
kaolinite dans les arkoses. Nous avons voulu 
vérifier cette conclusion, déja ancienne, en étu- 
diant, par les techniques modernes, des roches 
de provenance et d’äge différents. 


I. DEFINITION 
ET CARACTERES MACROSCOPIQUES DES ARKOSES. 


Les arkoses sont des roches détritiques compo- 
sees essentiellement de grains de quartz et de 
feldspaths, grains dont la taille est analogue a 
ceux du granite commun. La présence de rares 
paillettes de micas contribue par ailleurs a 
donner a ces roches un aspect granitoide. Rap- 
pelons que les arkoses se sont formées dans de 
petits bassins subsidents, proches de reliefs cris- 
tallins soumis 4 une intense érosion. Ces condi- 
tions sont exceptionnelles et ont permis la 
conservation des grains de feldspaths (Barton, 
1916). 

Les roches que nous avons étudiées pro- 
viennent des bassins lacustres de Saint-Sauves 
d'Auvergne et de Royat (Puy-de-Dôme) ainsi 
que de Roquebrune (Esterel). 

Les formations de Saint-Sauves se présentent en 
bancs irréguliers formés d’arkoses roses, à grains 
plus ou moins gros, passant à des conglomérats. 
Entre ces bancs se trouvent de minces lits argi- 
leux grisâtres. Cette formation permienne des- 
sine une étroite bande N-S de quelques kilo- 
mètres, bordée à l’est par le socle granitique des 
formations volcaniques du Mont-Dore, et, à 


l'ouest, par les séries cristallophylliennes du 
Chavanon. 

Les arkoses blanches de Royat sont bien vi- 
sibles au Puy-Chateix ot elles forment une 
falaise d’une centaine de métres. Leur stratifi- 
cation est entrecroisée et, de plus, de nombreuses 
discordances de faible importance séparent les 
divers bancs. Ces arkoses reposent sur le socle 
granitique faillé de l’Auvergne, en bordure de 
la fosse d’effondrement oligocéne de la Limagne. 

Les arkoses rouges permiennes de Roquebrune 
sont des roches grossiéres, formées des débris du 
granite du Plan de la Tour contre lequel elles sont 
appuyées. On y reconnait, en particulier, les 
grands porphyroides d’orthose qui caractérisent 
ce granite. 


II. ETUDE MINERALOGIQUE DES ARKOSES. 


L’étude aux rayons X montre que les minéraux 
argileux appartiennent aux familles de la kao- 
linite et de la montmorillonite (fig. I a et Ic). 


a) L’arkose a kaolinite de Royat. 


L'interprétation de la courbe thermopondérale 
permet d'évaluer à 17 % environ la quantité de 
kaolinite contenue dans cette roche. L’argile 
est distribuée irrégulièrement entre les grains 
détritiques ou incluse dans les feldspaths potas- 
siques qui sont les seuls feldspaths restants 
(fig. ı b). La composition minéralogique globale 
obtenue au compteur de points (Chayes, 1956) 
est donnée dans le tableau I. 
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® À ERP 


Fic. 1. — Enregistrement aux rayons X (CuKa). 


a : d’une arkose à kaolinite de Royat, fraction fine enri- 
chie ; b : d’une arkose à kaolinite de Royat, roche brute ; 
c : d’une arkose à montmorillonite de Saint-Sauves, fraction 
fine enrichie ; d : d’une arkose à montmorillonite de Saint- 
Sauves, roche brute. 


sent, la phyllite ayant une composition bien 
définie, l'accord entre les deux analyses est 
satisfaisant. 

Insistons sur la présence de nombreux miné- 
raux de néoformation, quartz-séricite-épidote- 
chlorite-barytine, formant une association fré- 
quemment réalisée dans les arkoses faillées 
(Heald, 1956). 


b) Les arkoses à montmorillonite. 


Les arkoses de Saint-Sauves renferment une 
montmorillonite associée à des feldspaths so- 
diques (fig. I c-d). Ce sont des grains détritiques 
d’oligoclase et des agrégats d’albite de néofor- 
mation. La composition modale, donnée dans le 
tableau II, est calculée en adoptant pour la 
montmorillonite, la formule structurale moyenne 
(Si,s Pleo) as AL Ors (Koos Na,,:s) 0,20 (OH) 
L’accord entre l’analyse ainsi calculée et l’ana- 
lyse chimique pourrait ne pas étre aussi satisfai- 
sant que dans le cas précédent. En effet, aux 
erreurs expérimentales s’ajoutent ici les varia- 
tions dues au choix arbitraire d’une formule de 
montmorillonite. D’ailleurs, la phyllite ne repré- 


‘sente que 12 % de la roche, et le choix d’une 


TABLEAU I. 


Comparaison entre la composition calculée et l’analyse chimique de l’arkose de Royat. 


COMPOSITION MODALE Si NSS Res Reise Ga, Ba Na Re A 
Quartz era cee 53410. 5350 

Orthose Or; . 18,5 geen 307 O2 82 
Kaoliniter 2) = 217,0 35,5 8,5 8,5 

Musooyite, au. wie css 593 Sa: FT > ITA 
Epidote rn De Con DE 3,6 thes 3 OO 0,8 0,1 

BIO tite ear ee PA 1, AC) 0,6 O2 0,2 0,4 0,2 

Baty tev. se 0,5 0,5 
Oligoclase Abgy. .... 0,4 Op OP ORT 
Composition calculée : 100,0 77,9 14,0 , ;-O,4,5) O72 S204 70,37 NS Caney eens 
Analyse chimique... 100 ,0 TINT 1407 0,5 0,2 0,4 0,4 0,6 06 AS @) = OKO) 


(x) Résultat obtenu à la thermobalance. La kaolinite est comptée avec l’orthose dans la mesure au compteur. 


Dans le but de vérifier nos résultats, nous 
avons comparé la composition calculée à l’ana- 
lyse chimique (tableau I). Les calculs ont été 
faits selon la méthode classique des équivalents 
monocationiques (Eskola, 1954). Dans le cas pré- 


formule structurale un peu différente aurait 
encore permis d'obtenir un accord valable. Si, 
par contre, un des constituants était en quantité 
importante, le mode de calcul présenté permet- 
trait d’en obtenir une formule approchée. 
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TABLEAU II. 
Comparaison entre la composition calculée et l’analyse chimique des arkoses 
de Saint-Sauves. 
COMPOSITION MODALE Si AIRE PRE Me Ca Na KB 

DE RR le ga] 
Albite Abs. es... 45,4 26,8 9,6 OA SHO) 
Montmorillonite (1) 1270 574 7,4 4,3 0,2, Omsk 
Muscovite MS PRIOR AT 270 1% 0 0,5 0,5 
Biotitergen een To 0,6 0,2 05222074 0,2 
Orthose Or, sr cure O7 0,4 0,2 O,I 
Composition calculée ..... 100,0 74,5 14,8 0,2 OP AE ON AN EEE SEE ONG 
Analyse chimique... TOO 02%.274.,0 ULLA ,22100,5, TROT OA ny Ouran gor 7 ON OBEORE 


(1) Resultat obtenu à la thermobalance. 


Toutes les arkoses de Saint-Sauves, indépen- 
damment de leur granulometrie, contiennent de 
la montmorillonite, mais, dans les arkoses les 
plus fines, cette argile est associée a une petite 
quantité de kaolinite. Cet enrichissement en 
kaolinite se retrouve aussi dans les lits entiére- 
ment argileux qui séparent les bancs d’arkoses. 

Les arkoses de Roquebrune contiennent éga- 
lement une montmorillonite, mais, alors que 
cette argile était associée dans les arkoses de 
Saint-Sauves a des feldspaths sodiques, dans le 
cas présent, le feldspath dominant est une 
orthose. Le développement de la montmorillo- 
nite semble ainsi ne pas étre conditionné par la 
nature sodique ou potassique du feldspath. 
Ajoutons que l’absence de kaolinite, déja signa- 
lee dans les arkoses les plus grossières, se retrouve 
ici dans une roche a trés gros grains. 


III. INTERPRETATION GEOLOGIQUE. 


Dans tous les cas où les argiles n’ont pas subi, 
postérieurement a leur dépôt, une modification 
d’origine hydrothermale (cas des arkoses de 
Royat), l’argile qui leur est associée est essen- 
tiellement une montmorillonite. Nos observa- 
tions nous permettent de penser que cette argile 
est une des premiéres phyllites formées aux 
dépens des feldspaths, et qu’elle semble exister 
seule lorsque les processus d’altération sont de 
courte durée. Par contre, lorsque la dégradation 
est plus lente, a la suite d’un lessivage plus accen- 


tué ou d’un transport de plus longue durée, la 
kaolinite apparait en quantité de plus en plus 
importante. En effet, les arkoses les plus gros- 
siéres contiennent exclusivement de la mont- 
morillonite, alors que les roches a granulométrie 
plus fine contiennent, en plus, de la kaolinite. Les 
premiéres se sont formées lors de phases d’éro- 
sion accélérée, tandis que les secondes ont pris 
naissance au cours de périodes d’érosion moins 


TABLEAU III. 


Analyses chimiques 
des deux arkoses étudiées. 


Mle C. Rupp tt, analyste. 


ARKOSE ARKOSE 

DE ST-SAUVES DE ROYAT 
SHO mar To on opera 7943 76,6 
UN @ lee 12,8 12,4 
IN ON MAE diols De a 0,7 O7 
ISO RE 0,2 OZ 
MSO} Le pomme doter ous 0,3 0,3 
CAO SR AE 0,4 0,4 
IBA Os SE ER ae — BT, 
ING Or ee 4,8 03 
TON oe ee 0,5 3,8 
RO) Ba ee a 0,5 0,6 
Os O)Sierern AE RE ER 0,1 0,2 
HO EPA PER eNe ep TAO DUT 
HROta les ae 100,6 99,9 
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rapides. Ainsi, contrairement & la kaolinite, la 
montmorillonite parait se detruire ou se trans- 
former facilement et ne semble subsister que 
dans les sédiments soustraits rapidement à l’ac- 
tion des agents d’alteration. 

La comparaison des analyses chimiques 
(tableau III) permet enfin de remarquer que les 


arkoses sont relativement plus riches en silice 
et alumine et plus pauvres en alcalino-ferro- 
magnésiens que les granites ou gneiss dont elles 
dérivent. Les deux analyses différent seulement 
par leur teneur en alcalins, car les arkoses de 
Royat possédent de l’orthose, alors que celles 
de Saint-Sauves ont essentiellement de l’albite. 
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ABREVIATIONS UTILISEES 


Chim. — Proprietes chimiques. Disc. 
Crist. — Propriétés cristallogra- Gis. 
phiques. 
ARSENURANYLITE 
L. N. BELOVA. — Arsenuranylite, analogue 


arsenical de la phosphuranylite. — Zap. Vses. 
Miner. Ob., 1958, 87, n° 5, 508. 


Ca (UO,),(ASO,),(OH),.6 H,0. 


Phys. — En croûtes, jaunes avec reflets 
orangés. Le diagramme de poudre est très 
semblable à celui de la phosphuranylite, les 
paramètres calculés sont : a = 15,40, b = 17,40, 
Ci=019;708 À; 

Au microscope l’arsenuranylite se présente en 
fines écailles jaunes sans pléochroisme sensible. 
Wg = 1,766, N'y 1,737. 

Chim. — Analyse chimique par L. E. Novo- 
ROSSOVA et V. I. LITENKOVA. 


LOLS Rh RP naib 68,64 
CAO RE 3,48 
AO ee ee 16,68 
ÉLO ENTRER SEE 9,15 

97,95 


— Discussion. Obs. — Observations. 
— Gisements. Opt. 
Etym. — Etymologie. 


— Proprietes optiques. 
Phys. — Propriétés physiques. 


La teneur en eau est plus élevée que dans la 
phosphuranylite. 

Gis. — Pas de localité. Se trouve dans une 
zone d’oxydation caractérisée par le développe- 
ment de minéraux arseniatés : métazeunérite, 
uranospinite, novacekite. L’arsenuranylite rem- 
place l’uranospinite et la métazeunérite. Elle 
est remplacée par la schoepite et la paraschæ- 
pite. 


BISMUTHOMICROLITE 


N. E. ZALACHKOVA et M. V. KOUKHARTCHIK. 
— La bismuthomicrolite, nouvelle variete de 
microlite. — Vopr. Miner. Geochim. Genissisa 
Mestoroj. Redk. Element., Acad. Sci. U.R.S.S., 
1957, n° I, 77. 

Variété bismuthifere de microlite avec 3,25 %, 
de Bi,O;, découverte en association étroite avec 
lépidolite dans un filon pegmatitique de l’Altaï, 
caractérisé par de trés gros éléments (cristaux 
de microcline-perthite atteignant 2 m). La 
microlite bismuthifére se présente en cristaux 
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irréguliers vert émeraude à vert foncé qui at- 
teignent 1,5 CM n = 2,044, d = 6,426. 


EZCURRITE 


S. MUESssIG et R. D. ALLEN. — Ezcurrite 
(2 Na,O.5 B,O;.7 H,O), a new sodium borate 
from Argentina : occurrence, mineralogy and 
associated minerals. — Econ. Geol., 1957, 52, 426. 


2Na,O 5B,0, 7 HO. 


Phys. — En masses clivables, striées avec 
parfois structure fibroradiée, ces masses isolées 
‘atteignent 7 cm. L’angle des deux clivages est 
de 71°18’. Ils donnent aux fragments un aspect 
columnaire. Incolore. Transparent. Eclat vitreux 
à satiné, ressemble à la kernite. D — 2,5, 
d= 2,153. 

Les premières raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 


8,98 I 4,82 = I RBI 2 
60. — I 4,48 2 3,230 ,1 
6,94 10 4,20 < I 351908 
5,50 <1 4 O4 N <i Th 3,08 6 
5,28-< T 3580) SE BT 


Opt. — Fragments prismatiques de clivage. 
Allongement +. Angle d’extinction = 42,6°. 
ZN wea 7 3°50 (calc.). Biaxe négatif: 95 = 1,472, 
Nm = 1,506, 2, = 1,526 + 0,002. 

Chim. — Analyse par H. KRAMER : 


gar ae saad Br 58,86 
Nail etalk eek 20,67 
RO RER ee 20,89 

100 ,60 


L’ATD de l’ezcurrite montre un fort crochet 
endothermique entre 160 et 260° alors que la 
kernite présente le même phénomène entre 100 
et 185°. 

Gis. — Trouvée dans la mine de Tincalayu, 
province de Salta, Argentine, avec borax, ker- 
nite, ulexite, inderite en gros cristaux (10 cm) 
et tincalconite. Description et genése du gite. 

Etym. — En Yhonneur de J. M. DE EZCURRA, 
directeur de la compagnie propriétaire de la 
mine. 


GELBERTRANDITE 
SPHEROBERTRANDITE 


E. I. SEMENov. — Nouveaux silicates hydra- 
tés de beryllium-gelbertrandite et spherober- 
trandite. — Vopr. Miner. Geochim. Genesissa 


Mestoroj Redk. Element., Acad. Sci. U.R.S.S., 
1957, n° I, 64. 


La GELBERTRANDITE est une variété colloi- 
dale de bertrandite, trouvée en masses vitreuses 
dans les pegmatites du mont Karnasourt. Lovo- 
zero. 

Cette variete se forme par transformation 
épithermale de l’épididymite. 


SPHEROBERTRANDITE. 


Phys. — Sphérolites atteignant 3 mm, parfois 
soudés en guirlande de ı cm. Incolore à jaune. 
Eclat vitreux. D = 5, d = 2,5. Biaxe négatif. 
ZN TON = 1,612, 2, == 1,565. Faiblement 
pleochroique, n, = jaune, n, = incolore. Le 
diagramme de Debye-Scherrer montre de nettes 
differences d’intensité avec celui de la bertran- 
dite. 

Chim. — Analyse par M. E. KAZAKOVA : 


SIO arte mica ane tenet 41,03 
ATOS SES EEE 1,40 
Heros 0,07 
Best nt ct 45,20 
RA 11,70 
BuO oc RR 0,30 

99,70 


La spherobertrandite est plus riche en beryl- 
lium et plus pauvre en silicium que la bertran- 
dite. L’analyse thermique differentielle montre 
que l’eau disparait entre 600 et 800°. 

D’apres l’analyse on peut donner comme for- 
mule : Be; Si,0, (OH).. 

Les bertrandites provenant de différents 
gîtes montrent des différences de composition, 
qui peuvent être dues à des remplacements de 
Be(OH), par SiO,. 

Gis. — Dans les pegmatites des monts Manne- 
pakhk, Kouftnioun, Senguisstchorr, Lovozero 
et de Youkspor (Khibina). C’est un produit 
de transformation hypothermale de l’épididy- 
mite. 

Disc. — La gelbertrandite est une variété. 

L'individualité de la sphérobertrandite n'est 
pas démontrée. 


HOROBETSUITE 


K. HAYAsE. — Minerals of bismuthinite- 
stibnite series with special reference to horobet- 
suite from the Horobetsu Mine, Hokkaido, 
Japan. — Miner. J. Miner. Soc. Japan, 1955, I 
189. 

(Bi, Sb) Ss. 
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Phys. — Cristaux prismatiques avec stries 
parallèles à l’axe, atteignant 7 mm de longueur 
sur 2 mm de diametre. Gris de plomb, poussiére 
noire. a = 11,24, b= 11,28, c = 3,90 À. 

Chim. — Analyses I et II par S. Iro, III par 
RASEr: 


I II III 
Die 56,93 44,80 51,84 
SR 21,49 32,30 17,20 
Se. 21,57 23,00 24,15 
Per: tz be 5,20 
INS te 0,05 0,98 
99,99 100,15 99,37 

Le rapport Bi/Sb varie de 9/11 à 13/7. 

Gis. — Associé au soufre et 4 des sulfures de 


fer dans le gite de soufre d’Horobetsu. 
(D’aprés Amer. Mineral., 1958, 43, 623.) 
Disc. — Nom inutile pour un terme de la 
série stibine-bismuthinite. 


KOBOKOBITE 


J. THOREAU. — Sur un minéral de la famille 


des « dufrénites » dans la pegmatite de Kobokobo , 


(Congo belge). — Bull. Cl. Sci. Acad. r. Belg., 
1957, 43, 705. 


(Fe, Mn),Fe/(PO,),(OH),.n H,0. 


Crist. — Diagramme de Debye-Scherrer pra- 
tiquement identique à ceux de la série rock- 
bridgeite-frondelite. 


Phys. — Croûtes à structure fibro-radiée ou 
agrégats massifs. Un clivage parfait. 
Opt. — Vert sombre à brun par oxydation. 


Biaxe positif (?). 2 V très grand. n, = 1,798 
+ 0,003 (vert), % = 1,820 + 0,002 (brun pâle), 
n, est perpendiculaire au clivage. Pour la 
variété brune, n, = 1,86 (brun pâle), n„ > 1,88 
(brun trés foncé). 

Chim. — Analyses par P. ROUCHESNE : I) va- 
riété verte, 2) variété brune : 


I II 

FeO. 9,36 --- 
MNO ea sage 8,40 Avra 
I er errs wan 41,33 49,27 
MAO ES — 4,96 
N I EN 32120 31,07 
H,O. 8,38 10,90 
99,67 100,88 


Par rapport a la serie rockbridgeite-frondelite, 
«on constate qu'un cation bivalent y remplace 


un cation trivalent », ce qui expliquerait la 
valeur plus faible des indices de réfraction. 
Gis. — Pegmatite de Kobokobo, près de 
Kamituga, district du Kivu Sud, Congo belge. 
Disc. — Les différences avec la série rockbrid- 
geite-frondelite ne sont pas suffisamment bien 
établies pour justifier un nouveau nom. 


KOUTEKITE 


ZDENEK JOHAN. — Koutekite : a new mineral. 
— Nature, 1958, ISI, 1553. 


Cu, As. 


Crist. — Hexagonal (?). Les raies fortes du 
diagramme de Debye-Scherrer sont : 3,32, 2,446, 
2,078, 2,024, 1,994, 1,374, 1,324, 1,107, 1,178 et 
1,147 A. 

Phys. — Reconnu au microscope sous forme 
de grains fins en intercroissance avec un autre 
arséniure de cuivre (minéral X). Sous le micro- 
scope, la koutekite apparait bleu-vert. Pas de 
réflexion interne. Fortement anisotropique. At- 
taques positives avec NO,H 1/1, HCl 1/1 et 
20 %. FeCl;, le minéral devenant cramoisi. La 
koutekite a une structure lamellaire nette. 
d = 8,48 (produit synthétique). 

Chim. — La koutekite montre des propriétés 
optiques et un diagramme de Debye-Scherrer 
identiques a ceux d’un produit synthétique dont 
la formule est très proche de Cu,As. 

Gis. — Dans une gangue carbonatée, avec 
arsenic, argent, smaltite, löllingite, chalcocite, 
a Cerny Dul, Krkonose, Bohéme. 

Etym. — En l'honneur du professeur 
J. KOUTEK, Charles Université, Prague. 


~ 


SEIDOSERITE 


E. I. SEMENOV, M. E. Kayaxova et V. I. 
SIMONOV. — Le nouveau minéral zirconifere, 
seidoserite et les autres minéraux du groupe de 
la wöhlerite dans les pegmatites alcalines. — 
Zapiski Vses. Mineral. Ob., 1958, 87, 590. 


Na,Zro,75 Tiosrs Mn,50 [SL04F] 


Crist. — Monoclinique. C,,. Cristaux allongés 
suivant db, montrant les formes (001) (100) et 
(203). Non piézoélectrique. a: b : c = 0,780 : 
I: 2,601, ß = 102043’. Aux rayons X, a = 5,53 
ob .0,03,.5 = 7,70 +0504, 6 = 18,30 26,10 
B = 102043". a : b:c = 0,770 : 1: 2,58. 
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Les premiéres raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 


3,29 2 2,43 3 14727 ER: 
8,35 "I 2,25 3 1,677. 2 
2,97 10 2,14. 7 1 105804 
207 0 7 1,830. +7 #,612°.78 
2,58 4 13701753 er 


Phys. — Ressemble a la lamprophyllite, se 
trouve formant des agrégats en éventails de 
-cristaux allongés atteignant 5 cm sur ı cm dans 
des masses de microcline et d’egyrite. Se 
rencontre parfois sous forme de cristaux capil- 
laires formant des sphérolites. Les gros cristaux 
ont une couleur brun-rouge alors que les fins 
cristaux sont rouge translucide. Eclat vitreux 
vif. Fragile. Clivage parfait (oor). D=4—5, 
d = 3,472. 

Opi, = Biaxe +. 2 V-=68°.- n, suivant 
a = 1,830 (jaune clair), #, suivant c = 1,758 
(rouge, langle n,, c étant de 13°), n, suivant 
b = 1,725 (rouge foncé). Forte dispersion. 

Chim. — Sur gros cristaux triés provenant de 
la pegmatite du mont Senguistchorr, vallée de 
la Mourai : 


SO a eee 31,40 
FE 23,14 
MR EEE 13,10 
INI) er 0,60 
ABOU RES NS 1,38 
RO set Sire ee ie 2,85 
He Ose ew sans I,06 
MON een 4:22 
ESCs ea les eiicar ss os 1,79 
Ga ER 2,80 
NA CEE nu on 14,55 
SE EO et 0,60 
citer ee 3,50 
PORTE 

MB nun ie I,49 
99,62 


Une analyse spectrographique quantitative a 
établi la présence de 23 % de ZrO, et 0,40 % 
de HfO,. 

Appartient au groupe de la wöhlerite. Z = 4 
d’où une formule générale : 


Na, Zr, Ti, Mn, [SisOgsF a]. 


Gis. — Rencontrée dans des massifs de peg- 
matites néphéliniques de Lovozero, dans des 
filons avec néphéline, microcline, ægyrine, apa- 
tite, pyrochlore, magnétite, ilménite, titano- 
lavénite et eudyalite. Elle apparait dans les 

Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 


premiers stades du processus pegmatitique. Par 
transformation hydrothermale, la seidoserite 
est parfois remplacée par des minéraux du type 
catapléite. 

Etym. — D'après le lieu d’origine Seidosero. 


SHERWOODITE 


M. E. THompson, C. H. Roach et R. MEy- 
ROWITZ. — Sherwoodite, a mixed vanadium -IV- 
vanadıum (V) mineral from the Colorado Pla- 
teau. — Amer. Mineral., 1958, 43, 749. 


Ca, 04.530. 


Crist. — Quadratique. 14/amd. a = 27,8, 
c = 13,8 + 0,08 A. Cristaux équants ou légère- 
ment aplatis avec (110) et (o11). Principales 
raies du spectre de poudre : 12,8 et 10,0 fortes, 
9,3 moyenne forte, beaucoup d’autres raies plus 
faibles ont des positions et des intensités légè- 
rement variables d'un spécimen à l’autre. 

Phys. — Croütes ou enduits cristallins. 


D = 2 environ. d = 2,8 + 0,1. Cassure sub- 


conchoïdale à inégale. 

Opt. — Bleu noir foncé passant à bleu-vert 
et jaune-vert par altération. Poussière bleu 
clair. Éclat vitreux à terreux. Uniaxe négatif. 
Ny = 1,765 (vert à brun-jaune), #, = 1,735 + 
0,003 (bleu à bleu-vert foncé). 


Chim. — Analyse de cristaux non altérés de 

la mine Peanut par R. MEYROWITZ : 
GO HAT RER 13,2 
MO Eee 0,5 

NOR Cr ee 5,9 

RO ee ser 0,8 

ALO) urn 2,6 

NO NS Mine 50,2 

OR We Pon een ne DR 
IR, 3,8 

100,1 

RON Se 14,5 


Le changement de couleur observé par alté- 
ration est probablement dû à une oxydation du 
vanadium tétravalent. 

Gis. — Trouvée dans de nombreux gîtes à 
uranium et vanadium du Plateau du Colorado. 
Le gisement considéré comme type est celui de 
la Peanut Mine, Montrose Co, Col. C'est un 
produit d’oxydation de minéraux contenant du 
vanadium sous une valence inférieure; la 
sherwoodite s’altére elle-même en une matière 
verte finement. grenue. Associée à sélénium 
natif, métatyuyamunite, mélanovanadinite. 

7 
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Etym. — En Vhonneur de A. M. SHERWOOD, 
chimiste de !’U. S. Geological Survey. 


STRUNZITE 


C. FRONDEL. — Strunzite, a new mineral. — 
Die Naturwissenschaften, 1958, 45, 37. 


Mn’ Fe” (PO,), (OH)s. 8 H,O. 


Crist. — Monoclinique. C 2/c. Aiguilles apla- 
ties sur (oro). Macle sur (100). a, = 9,80, 
bs == 18,06,.0,.= 7,34 A. B=" 100°10' Ge. De nee 
— 0 543 8 0,400. 2 02. 

Phys. — En touffes radiees, et en croütes 
fibreuses formées de cristaux aciculaires a 
lamellaires. Couleur jaune cire & jaune brun. 
d = variable de 2,47 à 2,56. 

Opt. — Les proprietes optiques sont variables. 
Pour la strunzite d’Hagendorf ona: n, = 1,610, 
Nig 11,070, N, = 171,720: L-angled extinction 
est de 10°. Faiblement pléochroique en jaune. 

Chim. — Une analyse spectrographique 
montre seulement Fe, Mn et P comme consti- 
tuants principaux, avec Mg et Zn presents 


(0, X %). Une analyse chimique approximative 
sur 150 mg donne : 


MnOs- ee Öse 
BONS 36,0 
PO RER 33,0 
HOSE: 22,5 

100,6 


Les diagrammes de poudre de tous les spéci- 
mens sont virtuellement identiques, mais 
montrent de légères variations aussi bien dans 
les intensités que dans la place des raies. Ces 
variations peuvent être dues à l'oxydation du 
Mn ou du Fe divalent. 

Gis. — Produit d’alteration de surface de la 
triphylite : Palermo (New Hampshire). Fletcher 
(New Hampshire), BB mine, Norway (Maine), 
Red Hill, Rumford (Maine), Newry (Maine), 
Unity (Maine), Hagendorf-Nord (Baviére), Ha- 
gendorf-Sud (Baviére), Kreuzberg, Pleystein 
(Baviére). Hühnerkobel pres de Rabenstein 
(Baviere), Rasmussen Valley (Idaho). 

Etym. — En l'honneur du professeur 
H. STRUNZ. 


Espèces discréditées 


« BRUNCKITE » 
= SPHALERITE 


MIRANDA V. L. AURELIO. — Le gite de 
Cercapuquio (Junin) et la brunckite, mineral 
peruvien. — Bol. Soc. Geol. Peru, 1956, 30, 
243. 

L’examen de ce mineral montre (rayons X) 
qu'il s’agit de sphalerite. 


Nouvelles donndes — 


BISMUTOFERRITE 
CHAPMANITE 


€. Mitton, J. M. AxELRoD et B. INGRAM. — 
Bismutoferrite, chapmanite and « Hypochlorite ». 
— Amer. Mineral., 1958, 43, 656. 

La bismutoferrite Bi(OH)Fe,(SiO,), et la 
chapmanite Sb(OH)Fe,(SiO,), (avec Bi, Sb et 
Fe trivalents) représentent probablement les 
deux termes d’une série isostructurale. 


« HYPOCHLORITE » — BISMUTO- 
FERRITE + CHAPMANITE + QUARTZ 


C. Mitton, J. M. AXELROD et B. INGRAM. — 
Bismutoferrite, chapmanite et « Hypochlorite ». 
— Amer. Mineral., 1958, 43, 656. 

Les « Hypochlorites » sont des mélanges de 
bismutoferrite et de chapmanite dispersés dans 
du quartz ou de la calcédoine. 


Nouvelles définitions 


SANTAFEITE 


MING-SHAN SUN et R. H. WEBER. — Santa- 
feite, a new hydrated vanadate from New Mexico 
— Amer. Mineral., 1958, 43, 677. 

Description complète du minéral dont un 
résumé avait déjà été publié (cf. Bull. Soc. frang. 
Miner., Crist., 1957, 80, 537). 

Principales raies du diagramme de Debye- 
Scherrer : 14,88 (10), 7,47 (5), 2,702 (5) 2,788 (4), 
1,667 (4). 

Analyse chimique complete. 


COURTES NOTES 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1959). LXXXII, 95-6. 


Présence de scapolite dans les projections volcaniques 
de la carrière du Chuquet Genestoux (Puy-de-Dôme) 


PAR J. T. IIYAMA, 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne,! Paris. 


La carriere du Chuquet Genestoux (Puy-de- 
Dôme) est renommée par ses cristaux de plagio- 
clase et de pyroxène, ainsi que par ses enclaves de 
granite. Elle est située au pied du Puy-de-Dôme, 


Fic. 1. — Section carrée d’un cristal de scapolite qui a été 
cassé pour montrer les cristaux en inclusion. Le cristal est 
planté dans une masse de scorie dont on distingue les ca- 
vités en haut et à droite de la photographie. 


1. Apatite ; 2. Film blanc superficiel très mince ; 3. SCa- 
polite ; 4. Trachy-basalte scorieux. 
Échelle : longueur du trait, 5 mm. 


juste avant la bifurcation de la route venant du 
sommet et de la route du col de Ceyssat. A l’occasion 
d’une visite de cette carrière, organisée par le Labo- 
ratoire de Pétrographie de la Sorbonne, nous avons 
trouvé, dans les projections volcaniques de trachy- 
basalte, de grands cristaux de scapolite, associés 
à l’apatite. 

L'examen macroscopique montre la scapolite en 
cristaux prismatiques gris bleuâtres de dimensions 
I X I X 1,5 cm environ. Ceux-ci sont pénétrés 
par de longs prismes bruns d’apatite. Ces deux 
minéraux sont entourés d’un film blanc, très mince, 
constitué de cristaux très fins à réfringence et biré- 
fringence faible qu’il nous a été impossible d’iden- 
tifier. L'ensemble se trouve dans le basalte scorieux 
(fig. I). 

L’étude microscopique révéle que le basalte en- 
caissant est un trachy-basalte avec des microphé- 
nocristaux d’augite titanifere, de plagioclase de la 
série andésine-labrador et parfois de biotite. La 
pate est constituée de magnétite, plagioclase et 
augite. 


Propriétés de la scapolite. 


Incolore en plaque mince, le minéral est légère- 
ment biaxe négatif avec un angle 2V inférieur à 10°. 
Ce qui constitue une anomalie, puisque la scapolite 
posséde une symétrie quadratique. n, parallele 
au plan de clivage (100) est bissectrice de l’angle 
aigu des axes optiques. 

Les indices de réfraction sont : 


tg = 1,597 0,003 


i 1,508, ats 0,003 


On constate fréquemment des inclusions de 
magnétite dans le cristal étudié. 

Le diagramme de Debye-Scherrer effectué avec 
la radiation Ka du cuivre montre que ce minéral 


est plus proche de la meionite que de la marialite. 


ak 
/ 
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Les indices de réfraction de cette scapolite 
nous permettent, à l’aide des diagrammes de 
A. N. Winchell et W. E. Trügger respectivement, 
d’estimer approximativement sa composition : meio- 
nite 85 %, marialite 15 %, ce qui confirme les 
résultats observés sur le diagramme de poudres. 


Propriétés de l’apatite. 


Incolore à rougeâtre en coupe mince, cette apa- 
tite possède un bon clivage perpendiculaire à l’axe c 
dans le plan duquel on constate la présence de 
nombreuses inclusions d’hematite et de magnétite. 
Uniaxe positif. Le diagramme de Debye-Scherrer 
confirme que ce minéral est de l’apatite. 


Analyse spectroscopique. 


L'analyse qualitative spectrographique montre 
que la scapolite contient, en plus de ses éléments 
constitutifs, de faibles quantités de strontium et de 
chrome. 


Conclusion. 


La présence de scapolite dans les roches volca- 
niques a été signalée assez rarement ; entre autre 
au lac de Laach (Allemagne), au Vésuve (Italie) 
et dans les Vosges. Il nous a paru intéressant de 
signaler ce nouveau gisement de la carrière de Chu- 
quet Genestoux, qui peut donner des renseigne- 
ments intéressants sur la genèse des roches volca- 
niques d'Auvergne. 
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Sur un cas particulier de schiste noduleux à diaspore d’Heas (Pyrénées) 


PAR M. CHRISTOPHE MicHEL-Livy, 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Parmi les échantillons de schistes métamor- 
phiques de la collection du Muséum National d’His- 
toire Naturelle, 1l en est un qui a retenu tout spé- 
cialement notre attention. Il s’agit d’un schiste à 
biotite et grenat pétri de nodules ovales juxtapo- 
sés. Entre ceux-ci, la biotite brune, très fraîche, 
est largement développée ; une séricite très fine 
semble pseudomorphoser les anciens éléments 
blancs de la roche ; il n’y a pas du tout de quartz ; 
un grenat incolore en plaques minces, rose à l'œil 
nu, forme des nids. Des inclusions, probablement 
de zircon, sont réparties assez uniformément dans 
toute la roche, souvent entourées d’auréoles poly- 
chroïques visibles aussi bien dans la biotite que 
dans les amas de séricite. On trouve aussi un miné- 
ral opaque en lamelles ou en grains bien cristallisés 
(magnétite ou hématite). 

Les nodules se présentent au microscope en 


plages ovoïdes allongées, très riches en fine séri- 
cite ; celle-ci contient un minéral à indice élevé, 
biaxe positif, avec un grand angle 2V, fortement 
biréfringent, formant des sortes de vermicules 
ourlées de chlorite. Un diagramme de rayons X a 
donné les raies caractéristiques du diaspore, ce qui 
correspond bien aux propriétés optiques observées. 

Quelle hypothèse formuler sur la nature primi- 
tive des nodules ? D'après les formes extérieures 
et les produits de transformation, on est tenté de 
les attribuer à de la cordiérite. Au point de vue 
chimique, l’action d’une solution légèrement potas- 
sique suffirait à provoquer cette modification. La 
cordiérite est instable en présence d’une telle solu- 
tion en dessous de 400° (essais en cours) ; par 
contre, le diaspore est stable entre 275 et 4150 
(Ervin et Osborn, 1951), température où se forment 
facilement chlorite et séricite. 
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On peut alors se demander pourquoi ce type de 
pseudomorphose n’est pas plus courant ? L’absence 
totale de quartz, si fréquent en inclusions dans les 
cordiérites des schistes noduleux, fait penser que 
nous sommes en présence d’une roche nettement 
hyperalumineuse. Dans le cas extréme du méta- 
morphisme des bauxites, on a observé au contact 


Tic. 1.— Un nodule. x 20. 


immédiat, des roches à corindon, tandis qu’un peu 
plus loin, on trouve de véritables «diasporites » 
(Onay, 1949). 

Seule une étude sur le terrain permettant de 
retrouver cette roche en place, pourrait donner des 
indications complémentaires. 


Fic. 2. — Vermicules de diaspore (Di) 
ourlés de chlorite (Ch) dans la séricite (S). x 300. 
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Quelques observations sur les péridotites chromiferes 
et les gites de chromite de la Turquie occidentale 


PAR M. ATGER, 
Laboratoire de Pétrographie, Sorbonne, Paris. 


Les péridotites chromiféres de Turquie occiden- 
tale sont des harzburgites et des dunites plus ou 
moins affectées par la serpentinisation. 

Ces deux roches ne forment ni des massifs dis- 
tincts ni des horizons définis à l’intérieur d’un même 
massif. En effet la dunite apparaît par appauvris- 
sement progressif, localisé et souvent fugace en ens- 
tatite de la harzburgite. 

Il se constitue ainsi une alternance pétrogra- 
phique d'apparence d’ailleurs très capricieuse. Si 
dans un même secteur les affleurements de dunite 


peuvent avoir une direction commune d’allonge- 
ment ils ne s’individualisent pas en lits continus 
mais prennent, à l'exemple de nombreux amas de 
chromite, une forme schematiquement lenticulaire. 

Cependant un rubannement se constitue parfois 
par alternance très régulière de minces lits recti- 
lignes d’enstatite, ou de harzburgite fortement char- 
gée en pyroxenes, et de dunite (fig. 1). D’allure par- 
fois rigoureusement géométrique ce rubannement 
reste toutefois localisé et relativement rare. Notons 
que dans quelques cas il peut être plissé. 
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Au sein des péridotites se rencontrent des con- 
centrations d’amphiboles banales parfois associées 
à de la hornblende vert vif (pargasite). Nombreuses 
et trés dispersées elles ont une forme sphéroide, une 
allure parfois pegmatoide (par la taille des cristaux) 
et leurs dimensions sont toujours faibles : 30 à 
60 cm de diamètre. Exceptionnellement elles 
prennent un type filonien. 


Fic. 1. — Rubans d’enstatite dans de la harzburgite : 
Otlak Tepesi Fethiye, Turquie. 


Notons qu’elles se trouvent aussi bien dans la” 
harzburgite que dans la dunite. 

Les amas de chromite sont toujours contenus, 
quelles que soient leur taille, leur forme, la nature 
de leur gangue, la structure du minerai, dans une 
enveloppe de dunite. Parmi les centaines de gise- 
ments grands et petits visités dans la quasi-totalité 
des massifs de Roches Vertes de la Turquie de 
l’ouest, aucune véritable exception n’a été rencon- 
trée à cette règle. 

Si des petits grains dispersés de chromite se 
voient aussi bien dans la harzburgite que dans la 
dunite, dès que se forme une concentration nette- 
ment visible de particules de chromite elle est en 
règle très générale dans de la dunite. 

Ces indices de chromite, très nombreux (particu- 
hérement a Féthiye où j'ai eu l’occasion d’en faire 
un relevé) sont, soit des rassemblements fugaces de 


nodules ou de grains, soit des ébauches de «schlie- 
ren-plates » rubanés. 

Dans le cas des gisements exploitables, quel que 
soit leur volume, il y a de même toujours aux 
épontes, une épaisseur variable de dunite qui passe 
plus ou moins progressivement à la harzburgite par 
enrichissement en enstatite. Dans cette harzbur- 
gite peuvent s’individualiser des lits d’enstatite ri- 
goureusement parallèles à la direction du minerai. 

Sur un des gisements de Fethiye l’&tude des ca- 
rottes de 40 sondages de 25 à 60 m chacun, dont 
une bonne partie dirigés perpendiculairement au 
pendage du minerai, a permis de confirmer et pré- 
ciser ces observations. 

Ont été mis en évidence le voisinage constant 
minerai-dunite, l'alternance régulière dunite-harz- 
burgite, et harzburgite riche en enstatite-pauvre 
en enstatite, la présence de lits d’enstatite. 

Insistons sur le fait que ces phénomènes s’ob- 
servent même dans les gisements à gangue partiel- 
lement pneumatolytique. Le gisement qui a fourni 
la série de ces coupes de sondages contient en effet, 
aussi bien du minerai noduleux à gangue serpen- 
tineuse que du minerai à grands cristaux de par- 
gasite. Notons qu’en un point de ce gisement a été 
observée une masse de bitownite en cristaux attei- 
gnant 25 à 30 cm et associés à la pargasite. 

Il convient de rapprocher de cette observation 
l’association dans certains gisements de minerai ru- 
bané de type «schlieren-plates » et de minerai à 
gangue pneumatolytique. Ce phénomène a été ob- 
serve dans les deux régions distinctes de Fethiye 
et d’Eskicheir. Du minerai typiquement rubané 
perdait sa structure orientée pour passer — vers la 
profondeur — à du minerai chargé en pargasite. 

Dans un autre gisement de la région d’Egridir, 
de la pargasite était disposée localement en lits dis- 
continus et paralléles aux lits de chromite voisins, 
le tout sur un fond de dunite serpentinisée. 

En conclusion on voit donc que malgré la variété, 
souvent soulignée, des gisements de chromite de 
Turquie occidentale, ceux-ci s’integrent dans un 
phenomene general” de différenciation chromite- 
dunite-harzburgite, méme lorsqu’ils ont subi une 
influence pneumatolytique dont il reste d’ailleurs 
a préciser les modalités. 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
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Sur la section rhombique dans la macle du pericline 


PAR S. GOLDSZTAUB ET H. SAUCIER, 
Laboratoire de Mineralogie et de Pétrographie de la Faculté des Sciences de Strasbourg. 


Dans un récent travail sur les macles, H. Curien 
et R. Kern (1957) ont indique les conditions géné- 
rales pour qu’une section rhombique puisse appa- 
raitre comme plan d’accolement dans une macle. 

La note qui suit, relative au cas concret de la 
macle du p£ricline, a pour but de montrer comment 
la considération des vitesses de croissance permet 
de retrouver la section rhombique. 


Considérons dans un feldspath triclinique le 
prisme formé par { 110} et {110}, et dans ce prisme 
une section droite. 


Fic. 1. — a: section droite du cristal; 
b : construction de la section rhombique. 


Si au temps zéro le cristal infiniment petit occupe 
le point O, au temps f la section droite sera un paral- 


lélogramme ABCD.(fig. ı a). Abaissons de O des 
normales OH et OJ sur les côtés AB et AD, on a 


OH = vt ONE st 
v, et v, étant les vitesses de croissance normale des 
faces (110) et (110). 
En designant par a, et a, les angles de OA avec 
AB et AD ona 
OH OJ 


OMS Ne 
sing; sin 4, 


N sin « UV 
d’où ren = + 5 
Shaler ©) Wh 


Désignons maintenant par PORL (fig. 1 b) la 
face (oor) d’un cristal présentant les formes {oor} 
{110} et {110}, PR étant dirigé suivant Oy, qui dans 
un feldspath triclinique n’est pas perpendiculaire 
sur le plan Ox, Oz. 

Menons par O un plan perpendiculaire a Oy, il 
coupe le plan Ox, Oz suivant une droite qui ren- 
contre les arêtes opposées du prisme en Q’ et L’. 
La figure PQ’ RL’ est un losange (parallélogramme 
ayant ses diagonales perpendiculaires). Il en résulte 
que 

POSE = (OOM 


/ I 


donc Avr =U"; 

v’, et v’, étant les composantes — suivant 
cette section losangique (ou rhombique) — des 
vitesses de croissance normale des faces (110) et 
(Ifo). 


Considérons maintenant un cristal de plagioclase 
en train de croitre. Une faute d’empilement sur 
une face (oor) par exemple peut donner naissance 
a un individu II qui se déduit de I par une rotation 
de 180° autour de l’axe Oy. L’ensemble constitue 
une macle du péricline. 

Il peut arriver que le contact des deux cristaux 
au cours de leur développement continue a se 
faire suivant {oor}. Mais leur raccordement ne 
pourra étre réalisé exactement par suite des dif- 
férences d’angles des faces se faisant vis-a-vis : on 
observera des angles rentrants. 

Si les conditions de croissance sont telles que la 
face {oor} n’intervienne pas comme plan d’accole- 
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ment, il semblerait qu'un des cristaux doive empié- 
ter sur l’autre, ce qui donnerait une macle par 


Fic. 2. — Raccordement des deux individus de la macle. 


pénétration. Mais dans le cas où la surface d’acco- 
lement est parallèle à l’axe Oy — c’est le cas si 
on considère l’intersection de (110)1 et de (IIo)ıı — 


a chaque instant les éléments qui viennent s’y 
fixer peuvent prendre l’une ou l’autre des orienta- 
tions I ou II. 

Supposons (figure 2) qu’a un instant donné la 
face (110) du cristal II ait pris une légère avance 
par rapport à la face (110) du cristal I ; la matière 
se déposera de préférence sur le décrochement 
A’A” qui n’est pas un plan réticulaire à faible vitesse 
de croissance. En A’ les éléments pourront prendre 
indifféremment l’orientation I ou Il; en prenant 
l’orientation I ils provoqueront l’amorce d’une 
nouvelle strate (110) quise développera rapidement. 
Tout se passe comme si la vitesse de croissance de 
(IIo)ı se trouvait augmentée d’une quantité suffi- 
sante pour que cette face puisse rattraper son retard. 

Quelle sera maintenant la direction moyenne de 
l'avance de l’arête d’intersection de (110) et de 
(110) au cours de la croissance ? Elle sera telle 
que les composantes suivant cette direction des 
vitesses de croissance des faces (110) et (IIo) soient 
égales. La surface d’accolement sera donc la sec- 
tion rhombique. 
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Nouveau Traité de Chimie Minerale, publié 
sous la direction de Paul PascaL, membre de 
l’Institut, professeur honoraire à la Sorbonne. 


TOME IV : Glucinium-Magnésium-Calcium-Stron- 
tium-Baryum-Radium, par MM. J. B£naArp, 
G. BouISSsIÈRES, H. BRUSSET, Th. Dupuis, 
A. MAILLARD, P. Pascar, E. Rınck et P. Sır- 
BER, éditeur : Masson, Paris, 1958, ı vol, 
974 pages, 87 figures, 175 X 260, prix : broché : 
7 500 fr., cartonné toile : 8 500 fr. 


Le tome IV est consacré au sous-groupe II a du 
tableau de Mendéléieff, c’est-à-dire, au glucinium, 
au magnésium, aux alcalino-terreux et au radium. 
Ce dernier élément n’est cependant considéré ici 
que du point de vue purement chimique, car il 
mérite à d’autres égards un traitement spécial dont 
on trouvera le développement dans le deuxième 
fascicule du tome XV, tout entier réservé à l’ura- 
nium, aux transuraniens et à la radio-activité. 

Les rédacteurs du tome IV sont M. Silber (glu- 
cinium, 128 pages), Mle Dupuis (magnésium, 
145 pages), M.M Bénard et Rinck (calcium, 115 
et 133 pages), M. Brusset (strontium, 200 pages), 
M. Maillard (baryum, 178 pages), M. Bouissières 
(radium, 27 pages). 

87 figures et 8 873 références bibliographiques 
enrichissent le volume d’une documentation cri- 
tique et exceptionnellement étendue, qui couvre 
méme une partie de l’année 1957. C’est dire que, 
conservant les traditions et les conceptions qui 
ont fait apprécier les volumes précédents, ce nou- 
veau venu peut se targuer d’étre mis completement 
a jour. 


TOME XII : Vanadium-Niobium-Tantale-Protac- 
tinium, par MM. G. BouissigrEes, M. Fox, 
M. Haissinsky, A. MORETTE et R. ROHMER, 
editeur : Masson, Paris, 1958, 1 vol., 692 pages, 
95 figures, 175 X 260, prix : broché : 6 000 fr., 
cartonné toile : 7 ooo fr. 


Le développement considérable des connais- 
sances sur l’arsenic et ses dérivés, le nombre crois- 
sant de combinaisons organo-métalliques utilisées 
en médecine, ont conduit a donner une ampleur 
imprévue à la description du second sous-groupe 
de la 7° colonne du tableau de Mendéléieff. 

Le tome XI prévu a l’origine a donc été dédoublé 


en tomes XI et XII, repoussant ainsi d’une unité 
toute la numérotation des tomes suivants, et c’est 
le tome XII qui a été achevé le premier, précédant 
de quelques mois le tome XI, prévu pour la fin 
1958. 

Dans le tome XII, après 40 pages d’introduction, 
viennent 685 pages de texte et une table des ma 
tieres semi-alphabétique. 6 457 references biblio- 
graphiques justifient et complétent la documen- 
tation qui a été retenue. 

L’article relatif au vanadium (275 pages) est 
l’œuvre du professeur Morette ; les articles sur le 
niobium et le tantale sont l’œuvre commune du 
professeur Rohmer et de M. Foex, le premier se 
réservant plutöt les combinaisons ioniques de ces 
deux éléments, le second décrivant surtout les 
matières premières, l’elaboration des métaux et la 
description des combinaisons non ioniques (335 
pages). Le protactinium (64 pages), rédigé par 
MM. Bouissiéres et Haissinsky termine l’ouvrage. 

Une meilleure connaissance des caractéristiques 
physico-chimiques intéressant les trois éléments 
décrits dans ce tome a permis d’en présenter l’en- 
semble de façon plus méthodique que dans le 
précédent traité. Un certain nombre de combinai- 
sons de constitution douteuse, héritées des auteurs 
anciens, ont été éliminées ou présentées sous leur 
vrai jour; un grand nombre de données structu- 
rales toutes récentes a permis de faire ressortir de 
nombreuses analogies entre ces éléments et ceux 
qui les avoisinent. 

Tableaux numériques, graphiques explicatifs, 
schémas moléculaires ou ioniques ont été mis a 
contribution, comme dans les tomes précédents, 
afin d’accumuler le plus possible de données quan 
titatives susceptibles d’intéresser les chimistes. 

Rappelons que le Traité a été annoncé comme 
devant comporter 19 volumes, mais qu'il en com- 
portera en réalité 20, dont deux ou trois divisés 
en deux fascicules. 


TOME XIX : Ruthénium-Osmium- Rhodium- 
Iridium-Palladium-Platine, par MM. R. CHA- 
RONNAT, G. CIEPKA, M. DELÉPINE, Cl. DuvaL 
et P. PouLEnc, éditeur : Masson, Paris, 1958, 
954 pages, 29 figures, 175 X 260, prix: broche : 
8 500 fr., cartonné toile : 9 700 fr. 


La chimie des platinoides est surtout une chi- 
mie de complexes. Elle avait été annoncée comme 
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devant étre décrite dans le tome XVIII, venant 
apres le tome XVII, initialement réservé aux com- 
plexes du fer, du cobalt et du nickel. 

Le dédoublement du tome XI a repoussé d’une 
unité la numérotation de ces volumes dont l’en- 
semble (au chrome pres) constitue une sorte d’en- 
cyclopédie des complexes les plus courants (le 
tome XVIII de la nouvelle série paraitra vers la 
fin 1958). 

Aprés une introduction de 21 pages écrites par 
le professeur Pascal, le regretté professeur Charon- 
nat a décrit en grand détail toute la chimie du 
ruthénium et de l’osmium, y compris leurs dérivés 
complexes organiques, en 263 pages. MM. Ciepka 
et Poulenc en ont fait autant pour le rhodium 
(182 pages). M. le professeur Delépine a repris l’ar- 
ticle sur l’iridium qu’il avait écrit pour le précé- 
dent traité (110 pages) et M. Cl. Duval pour .le 
palladium (80 pages) et le platine (274 pages). 

La rédaction de ce tome s’est inspirée comme les 
précédents du désir d’apporter le plus grand nombre 
de renseignements sur la préparation des éléments 
à l’état de pureté, sur les propriétés de leurs déri- 
vés et le lecteur peut étre assuré de trouver dans 
le texte la plupart des données numériques qui 
intéressent les chimistes en méme temps que tous 
les renseignements recueillis a ce jour sur les struc- 
tures moléculaires et ioniques. On notera l’ex- 
trême développement des combinaisons complexes 
organiques, qui ont été l’objet de tous les soins 
désirables. Au total 6 388 références sont signalées. 


Handbuch der Mineralogie, Ergänzungsband II, 
Neue Mineralien und Neue Mineralnamen, 
par C. Hintze et K. F. CHUDoBa, éditeur : Walter 
de Gruyter, Berlin, 1958, fascicule 8, p. 561 a 
648, 175. x 255, prc Do Me 28. 


Cet ouvrage complete le nouveau tome du Hand- 
buch der Mineralogie de Hintze : Neue Mineralien 
und Neue Mineralnamen. 

Nous avons déja signal& la parution des sept 
premiers fascicules dans la bibliographie du bulle- 
tin de la Société (7-9, 1954 ; 4-6, 1955 ; I-3, 1956; 
426, 1957.) 

Ce tome est consacré aux espèces discréditées 
et a celles dont la validité est mise en doute. Il est 
inutile de souligner l’intérêt qu’il y a pour un miné- 
ralogiste à trouver rassemblées dans un seul 
ouvrage les données généralement disséminées 
dans les différentes publications spécialisées. 

Les références sont précises et les données suffi- 
santes pour que souvent il soit inutile de se repor- 
ter au travail original. Nous nous permettrons 
cependant de faire certaines critiques : l’auteur 
adopte trop souvent les conclusions de certains 
traités récents, conclusions basées sur des recherches 
insuffisantes et en ce qui concerne la nomenclature 
minéralogique, nous pensons qu'il vaudrait mieux 
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s’en tenir A la priorité dans le temps qu’a l’esti- 
mation dela valeur du travail descriptif original. 

Ce fascicule est aussi nécessaire à tous les miné- 
ralogistes que ceux déja parus. 


C. GUILLEMIN. 


Les sources du travail bibliographique, 
tome III Bibliographies spécialisées 
(Sciences exactes et techniques), par 


L. N. Matcres, avec la collaboration de 
G. GARNIER, P. M. GUELPA, G. KOEST, M. G. Ma- 
DIER, J. MIET, éditeur : E. Droz, Geneve, 1958, 
I vol., 592 pages, 180 X 255, prix : relié : 100 fr. 
suisses. 


Le troisieme tome de l’ouvrage Les sources du 
travail bibliographique vient de paraître. Le tome I, 
Bibliographies générales (1950, 180 X 255, 380 
pages), est épuisé. Le tome II, Bibliographies spe- 
cialisées : sciences humaines (1952, 180 X 255, 
960 pages, 2 volumes), est en vente en deux vo- 
lumes au prix de 140 fr. suisses. 

_ Le tome III a été préparé en collaboration avec 
M. G. Garnier, conservateur de la Bibliothéque de 
la Faculté de Pharmacie de Paris (botanique, phy- 
siologie végétale et pharmacie), Mlles P. M. Guelpa, 
chef du Service de Documentation du B. R.G.G.M. 
(Sciences de la terre), G. Koest (biologie géné- 
rale et animale), M. G. Madier (zoologie) et J. Miet 
(chimie). 

Il comprend une liste importante d’ouvrages 
parus dans chacune des disciplines suivantes 
Histoire et répertoire général des sciences (30 p.), 
sciences mathématiques (40 p.), sciences physiques, 
cristallographie et minéralogie (70 p.), physique 
du globe (13 p.), chimie (67 p.), sciences de la terre 
(60 p.), biologie (23 p.), zoologie (69 p.), botanique 
et physiologie végétale (34 p.), sciences médicales 
(80 p.), pharmacie (12 p.), index (54 p.). 

Ces volumes sont des mises au point de travaux 
de synthése, des monographies de caractére savant 
ou didactique, suivies de nombreuses références 
bibliographiques. 

En ce qui concerne la structure de la matiére et 
la cristallographie qui intéressent plus particulié- 
rement nos lecteurs, la présentation, qui est d’ail- 
leurs semblable pour l’ensemble de l’ouvrage, est 
la suivante : les publications relevées sont groupées 
dans un ordre chronologique sous les rubriques, cris- 
tallographie physique et géométrique, optique cris- 
talline, microscope polarisant, structure des sub- 
stances cristallines, fluides et amorphes, croissance 
et plasticité des cristaux, cristallophysique, cris- 
tallochimie, symétrie, tables des structures, etc... 
avec de nombreux renvois aux sections de minéra- 
logie et pétrographie. 

Apparemment, aucun travail n’a été omis. 

Ces sources de travail bibliographique rendront 
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d’appreciables services aux directeurs et aux cher- 
cheurs des laboratoires et bibliothèques scienti- 
fiques et industriels. 

C. KURYLENKO. 


The Gore Mountain garnet deposit, New-York. 
Structure and petrography, par P. BartHo- 
LOME, Editions de l’Université, Léopoldville, 
1958, 1 vol., 32 pages, 19 figures, 2 planches hors 
texte; 170 X 240. 


Ce gisement de grenat, un des plus fameux du 
monde, a fait l’objet de beaucoup de discussions 
sans qu’on ait encore pu jusqu’à present, semble- 
t-il, expliquer ses origines de façon satisfaisante. 
L'auteur étudie à la fois la structure régionale, 
la structure locale et la pétrographie des roches à 
grenat. On peut regretter qu’il n’ait pas jugé utile 
de rappeler la composition chimique du grenat, cet 
aspect de la question étant pourtant essentiel dans 
l'étude des minéraux de cette famille et de leur 
mode de gisement. 

Néanmoins, ce travail est fort intéressant ; il 
décrit les séquences qui, du gabbro à olivine et de 
la troctolite anorthositique, aboutissent respecti- 
vement, par transformations dynamométamor- 
phiques, a l’amphibolite grenatifère porphyro- 
blastique (minerai sombre) et a l’anorthosite gre 
natifère porphyroblastique (minerai clair). Les 
deux variétés de minerais résulteraient du même 
processus pétrogénétique agissant sur des roches 
différentes. 

M. CHRISTOPHE, 


* 
* * 


Mechanical properties of non-metallic brittle 
materials, publié par W. H. Watton, éditeur : 
Butterworths Scientific Publications, Londres, 
1958, 1 vol., 492 pages, 233 figures, 155 X 250, 
prix : 90 s., port en sus : 2 s. 6 d.; une Edition 
américaine est publiée par Interscience Pu- 
blishers Inc., New York, prix : $ 12,75. 


Compte rendu d’une conférence tenue en avril 
1958 à Londres par le «Mining Research Establish- 
ment of the National Coal Board », en liaison avec 
la « Building Research Station » (D. S. I. R.). 

Cette conférence avait pour but de comparer les 
propriétés plastiques du charbon avec celles de 
matériaux de construction plus ou moins fragiles, 
roches, gypse, argile,verres et céramiques, et sur- 
tout briques et béton. 

La section I compare les limites de ruptures obte- 
nues par compression, traction, pliage et cisaille- 
ment ; elle analyse aussi la morphologie des facettes 
de clivage. 

La section II étudie les constantes élastiques, 
leur relation avec la limite de rupture, les pro- 
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priétés de déformation plastique lente, et en par- 
ticulier de fluage. 

La section III étudie les ruptures par choc (im- 
pact et explosion). 

La section IV traite de l’action des outils sur le 
charbon. 

Ces exposés trés techniques, dans l’ensemble, 
montrent néanmoins une certaine analogie dans 
les méthodes d’étude et les propriétés observées 
pour ces diverses substances. Les fissures préexis- 
tantes, et donc la critése de Griffith’, semblent 
jouer un röle predominant. Les concentrations de 
contraintes dues aux inhomogénéités de structure 
et a l’amarrage des tétes d’éprouvette rendent les 
analyses quantitatives difficiles. Trés peu d’études 
ont été faites à températures autres que l’ambiante. 


J. FRIEDEL. 
Ave: 


Geochemistry, n° 1, 1958, traduction en anglais, 
publié par The Geochemical Society, U. S. A., 
prix : $ 20, par an, pour 8 numéros. 


C’est pour moi un grand plaisir d’annoncer la 
parution d’une traduction anglaise de la publica- 
tion mensuelle russe bien connue Geokhimya, dont 
le premier fascicule a paru en 1956 et qui est la 
contrepartie soviétique de la revue Geochimica 
and Cosmochimica Acta publiant à peu près le même 
nombre de pages par an et s'intéressant sensible- 
ment aux mêmes sujets. 

Cette traduction, effectuée par les soins de la 
Société américaine de Géochimie, est d’une haute 
qualité et la présentation en est parfaite. 

La publication russe considère souvent le côté 
pratique de la géochimie et en particulier les appli- 
cations à la prospection. De nombreux articles 
exposent aussi les recherches effectuées sur les 
conditions de désagrégation des minéraux dans les 
parties superficielles de l'écorce terrestre. Par 
exemple, le premier numéro 1958 présente des 
articles allant de la détermination de l’âge des 
sédiments par la méthode à l’ionium jusqu’à des 
études radio-cristallographiques sur les oxydes 
naturels d'uranium et ce en passant par l’étude des 
paragenèses dans les skarns magnésiens, par les 
conditions d’oxydation des arséniures de cobalt 
et de nickel et la mise en évidence du rhénium dans 
les molybdénites. 

Depuis 1956, le B. R. G. G. M. reçoit Geokhimya 
et j'ai souvent regretté de ne pouvoir lire certains 
articles dont l'intérêt n’était pas assez direct pour 
que j'en demande la traduction. Il faut d’ailleurs 
signaler à ce sujet que la Société américaine de 
Géochimie envisage de faire traduire les fascicules 
parus en 1956 et 1957. 

Il convient donc de féliciter nos collègues amé- 
ricains d’avoir mis à notre disposition, pour un 
prix modique, cette traduction absolument néces- 
saire aux géologues comme aux minéralogistes. 


C. GUILLEMIN. 
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Etude par diffraction des rayons X 
de la structure des ossements fossiles 


PAR G. PERINET, 


Laboratoire de rayons X, Centre de Recherches Scientifiques, Industrielles et Maritimes, Marseille. 


II. — STRUCTURE ET AGE DU MATERIEL OSSEUX 


Sommaire. — Dans une premiere partie (1959, 82, 31), nous avons étudié la mise au 
point de méthodes d’investigation sp&cialement adaptees a l’examen des ossements fos- 
siles. Dans cette deuxiéme partie, nous appliquons ces méthodes aux ossements groupés 
d’apres leur age stratigraphique. Nous constatons que dans certaines conditions, il 
existe une corrélation entre la structure et l’äge d’un ossement. 


INTRODUCTION. 


Dans cette deuxiéme partie, nous examinons 
successivement les ossements quaternaires, ter- 
tiaires, secondaires et primaires. Chaque serie 
est soumise a trois methodes d’analyse : 


I) Diffraction des rayons X (diagrammes 
Debye-Scherrer classiques et diagrammes foca- 
lises). 

2) Examen microscopique. 

3) Dosage chimique de l’azote organique. 


CHAPITRE II-I 


ETUDE DES OSSEMENTS QUATERNAIRES 


I. MATERIEL EXAMINE. 


Les ossements examines proviennent d’ha- 
bitats préhistoriques, c’est-a-dire de cavernes 
creusées dans le calcaire, d’où une diagénése 
relativement simple et caractérisée par les élé- 
ments suivants : 


a) Apport de carbonate calcique ou au con- 
traire décalcification suivant le pH des eaux de 
lessivage. 

b) Milieu peu complexe, au point de vue 
minéralogique, puisqu'il comporte essentielle- 
ment du calcaire et éventuellement des sables 
quartzeux et argileux. 


c) Protection plus ou moins complete contre 
l’action directe des intempéries. 

d) Absence d’épigénie ou de métasomatose 
compliquant les phénomènes. 

e) Possibilité d'obtenir dans une mince couche 
de terrain des ossements d’äge différent, classés 
stratigraphiquement. 


La liste des échantillons figure dans le tableau 
II-r. 

Dans la cinquiéme colonne, sous le titre 
« horizon », est indiqué le faciés de la couche 
d'où est extrait l’ossement (sable, argile, mo- 
lasse...). 

La derniére colonne a trait a l’aspect de l’os 
caractérisé par sa couleur et sa dureté. 


Remarques. 


1. Dans le tableau II-r nous n'avons pas 
mentionné les échantillons provenant du gise- 
ment de l’Adaouste et que nous étudierons à part 
car, la présence de brushite (phosphate bicalcique 
bihydraté) confére 4 ce gisement une particu- 
larité qui nous a incité a l’étudier avec beaucoup 
plus de détails. 

2. La série des ossements de Chateauneuf-lez- 
Martigues (411 à 441) permet de reconstituer 
une coupe stratigraphique complète due aux 
travaux de M. Escalon de Fonton. 

Il en est de même pour la série d’Arcy-sur- 
Cure (455 à 467) établie par le professeur Leroy- 
Gourhan. 

gx 
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TABLEAU Il-r. 


Ossements quaternaires. 


Bronze final 
Chateau Neuf les 
Martigues Bronze moyen 
My Bronze moyen 
Bronze ancien 
Bronze ancien 
Enéolithique 
En €olithique 


Os actuel 
Dent actuelle 
Momie Os normal tendre 


Cailloutis Os normal 
Cendres or 
Cailloutis 

Cendres 

Cailloutis 

Cendres 


Cluny 
La Couronne 
La Montade 
Solutré 


Arcy-S/Cure 


Néolithique supérieur 
Néolithique supérieur 
Néolithique moyen 
Néolithique moyen 
Néolithique inférieur 
Néolithique inférieur 


Mésolithique supérieur 
Mésolithique supérieur 
Mésolithique inférieur 
Mésolithique inférieur 


Paléolithique supérieur 
Néolithique supérieur : 
Mésolithique 
Paléolithique supérieur 


Magdalénien moyen 
Chatel perron 
Moustiérien final 
Moustiérien évolué 


Cailloutis 
Cendres 
Cailloutis 
Cendres 
Cailloutis 
Cendres 


Cailloutis 
Cendres 
Cailloutis 
Cendres 


Argile 
Sol 
Cendres 
Argile 


Os normal fragile 
Os normal 

Os normal blanc 
Canine jaune dure 


Os normal tendre 
Os normal tendre 


Os normal dur 
" 


Moustiérien plus ancien 
Moustiérien type Quina 
Moustiérien plus ancien 
Moustiérien final 


Moustiérien ancien 
Premier niveau Wiirmien 


Niveau faune chaude Sables 
Anté- Wiirmien 


Paléolithique moyen 


10% 
DIAGRAMMES DEBYE-SCHERRER CLASSIQUES. 


A. Diagrammes de poudre. 


L’observation des diagrammes permet de 
constater les faits suivants : 


a) Les diagrammes sont les mémes quelle que 
soit la zone de l’os où a été fait le prélèvement ; 
c'est ainsi qu’il n’y a aucune différence entre la 
coque (partie compacte) et le diploé (partie 
spongieuse) des os plats et courts, entre la dia- 
physe (partie compacte) et l’&piphyse (partie 
spongieuse) des os longs. 

b) Sur tous les diagrammes on constate au 


gris fragile 
Sables blanc crayeux 


normal dur 


maximum la présence de trois phases : phos- 
phate tricalcique «, calcite et quartz. 


Il faut noter que des inclusions minérales 
dont la teneur serait inférieure à I ou 2 % n’ap- 
paraitraient pas sur les diagrammes. 

Le phosphate est toujours présent ; son dia- 
gramme mal défini est l’indice d’une cristallisa- 
tion trés fine (cristallites de l’ordre de quelques 
centaines d’angströms. 

A noter quelques exceptions (échantillons 
443, 407, 468, 469) dont les raies sont mieux 
résolues. 

Le quartz (en grosses cristallites) n’est visible 
que dans l'échantillon 443. 

Quant à la calcite, sa présence est générale 
(voir tableau II-2). 
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TABLEAU II-2. 


Ossements quaternaires. Teneur en calcite. 


ÉcHANTIL is 
- AGE GISEMENT Cristalli- 

LONS nz sation 
455 à Magdalénien | Arcy-sur-Cure 
467 inclus à Paléolithique 

; Antewürmien \ extrémement faible fine 

422 à Néolithique sup. à Chateauneuf- 
433 inclus Neolithique inf. lez-Martigues 
434 à Mésolithique Chäteauneuf- tres faible fine 
441 inclus lez-Martigues 
443-468 Paléolithique Cluny assez forte fine 
469 Nabregas 
445-446 Néolithique sup. La Couronne forte grosse 
450-451 Mésolithique La Montade tres forte grosse 


B. Diagrammes de fibre. 


Sur tous les diagrammes d’os longs on cons- 
tate un renforcement relatif de certaines raies 
du phosphate qui présente ainsi un faciés sim- 
plifié très caractéristique. 

Quant à la matière organique, sa présence est 
matérialisée par deux arcs centraux aux pôles 
des diagrammes et par une raie épaisse. 

De même l’apatite de l'émail dentaire est 
orientée dans tous les échantillons. 

L’arc central de la matière organique est 
visible dans tous les diagrammes sauf pour les 
échantillons 460, 464, 466, 467. 


III. DIAGRAMMES FOCALISÉS. 


Nous avons examiné les ossements d’abord 
bruts de prélèvements puis après traitement 
thermique préalable à 900°, au contact de l’at- 
mosphère. 

Nous avons voulu voir en effet l'influence de 
la cuisson sur la valeur de c/a. Nous l'avons 
déjà vu, et on le sait depuis longtemps, la cuis- 
son améliore considérablement la netteté des 
spectres des ossements. De nombreux auteurs 
ont affirmé que cette amélioration des dia- 
grammes était due uniquement à un accroisse- 


ment de la taille des cristallites du phosphate. 
Mais nous avons vu plus haut, au sujet de 
Vos frais, qu’en réalité le phosphate tricalcique « 
se combinant au carbonate calcique, il se formait 
une apatite à cristallites plus grosses. 

Et pour les ossements fossiles il n’est pas du 
tout démontré que la cuisson ne produise pas 
non plus qu’un simple accroissement de la taille 
des cristallites. 

Gräce aux proprietes de la nouvelle chambre 
focalisante nous avons pu constater, au contraire, 
que la cuisson modifie le c/a des ossements fos- 
sıles : 

1° Pour tous les ossements quaternaires exa- 
mines (cf. fig. II-ı), la valeur de c/a concernant 
l'os brut de prélèvement ou la dentine est 
Ca = 0,7315 3270, 0010. 


| \ < 2 


Fic. U-ı. — Diagrammes: 
à droite : 03 traité thermiquement; a gauche: os brut. 


2° Apres traitement thermique préalable, ces 
ossements ont un c/a égal a 0,7300 + 0,0005. 

Le traitement améliore considérablement la 
netteté des raies et diminue le c/a. 
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3° L’émail dentaire, qu'il provienne d'un 
échantillon actuel (404, 405, 406) ou d’un échan- 
tillon ancien (453), a pour valeur : 


c/a = 0,7288 + 0,0008. 


4° Apres cuisson le c/a de l'émail dentaire 
CS): °C (a ==20; 7202 p23 0, 0010: 

5° Si le diagramme de l’os et de la dentine 
est nettement amélioré par la cuisson, au con- 
traire, le diagramme de l’émail plus net que 
celui de l’os perd sa définition aprés traitement 
thermique ; les raies se déplacent trés peu, ainsi 
que le montre la faible variation du c/a, mais 
elles deviennent plus larges. 


IV. DOSAGE DES MATIERES ORGANIQUES. 


Nous avons constaté que la teneur en azote 
organique, très variable d’un os à l'autre, 
semble ne suivre aucune loi. 


V. EXAMEN MICROSCOPIQUE. 


Nous avons constaté la permanence du tissu 
osseux dans tous les échantillons, mais la biré- 
fringence varie d’un ossement a l’autre, la 
croix noire de polarisation étant de toute 
manière très rarement visible. 

Ce qui différencie ces ossements, c’est essentiel- 
lement la minéralisation ; à ce point de vue les 
échantillons peuvent se classer en trois groupes : 


a) Ossements non minéralisés. 


Seul le tissu osseux est visible (fig. II-2). 


Fic. II-2. — Échantillon 413. Grossissement a5 xX. 
Lumière ordinaire. 


b) Ossements A minéralisation détritique. 


Dans les porosités du tissu osseux on remarque 
un remplissage de minéraux clastiques (fig. II-3). 
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Ces minéraux sont généralement représentés par 
de la calcite et du quartz, plus rarement par de 
la marcassite, de l’épidote, de l’apatite, etc..., en 
très faible proportion. 


Fic. H-3. — Échantillon 443. Grossissement 35 X. 
Lumiére ordinaire. 


Ces remplissages de grains orientés au hasard 
sont caractérisés par la petite taille du matériel 
(de l’ordre de 0,02 mm) alors que les porosités 
de l’os ont une taille moyenne de l’ordre de 


210, Liam): 


Les porosités du tissu osseux contiennent une 
poussiere de minéraux en grains fins. 


c) Ossements a minéralisation fibreuse. 


Ce cas peu fréquent concerne les ossements 
longs, à l'aspect pétrifié. Cette minéralisation 
est caractérisée par une texture fibreuse de la 


Fic. II-4. — Echantillon 450. Grossissement 35 X. 
Lumière ordinaire. 


calcite d'apport et qui donne l'impression d’un 
tissu ligneux (fig. II-4). 

On voit une trame cellulaire de calcite empri- 
sonnant le tissu osseux. Avec le fort grossisse- 
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ment on remarque la fibrosité de la calcite (qui 
est parallele au tissu osseux). 

La distance entre les fibres de calcite est de 
l'ordre de 0,20 mm. 


CHAPITRE II-II 


GISEMENT QUATERNAIRE 
DE L'ADAOUSTE 


I. MATÉRIEL EXAMINÉ. 


Dans la grotte de l’Adaouste qui s'ouvre à 
flanc de coteau sur des collines calcaires domi- 
nant la Durance, au N.-E. de Peyrolles, on 
trouve, au-dessous des couches humaines paléo- 
lithiques, des masses blanchatres dont nous 
avons déterminé la nature par les rayons X : 
il s'agit de brushite. 

Les ossements examinés sont rassemblés dans 
le tableau II-3 et l’on voit qu’il manque dans la 
stratigraphie tout le mésolithique. Entre la 
couche 6 néolithique et la couche 11 nettement 
paléolithique, le niveau Io n’a pu étre deter- 
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miné et nous ne pouvons pas savoir a quel étage 
il appartient. 

On peut remarquer, qu’au point de vue 
aspect, les ossements se classent en deux 
groupes : les ossements d’aspect normal, jaunes, 
d’une part, et d’autre part les ossements gri- 
sätres, recouverts de plaques noires fines et 
irregulieres ; et nous verrons que cette diffe- 
rence d’aspect se retrouve dans les diagrammes 
Debye-Scherrer. 

Nous avons aussi examiné par rayons X des 
concrétions extraites du niveau 24, entre les 
couches a ossements et la brushite. 


II. EXAMEN PAR DIFFRACTION X. 


1) Ossements bruts. 


Pour tous les ossements nous ne décelons 
qu'une seule phase celui du phosphate trical- 
cique ©; s’il y a de la calcite, sa teneur est donc 
très faible et il faut recourir au traitement 
thermique. 

Le diagramme focalisé du phosphate, mal 
défini, fournit la valeur normale 


Cl4=0,7315 + 0,001. 


TABLEAU II-3. 


Ossements quaternaires. Grotte de l’Adaouste (B.-d.-R.). 


N° NIVEAU ÉTAGE HORIZON ASPECT DE L’OS 
470 3 Néolithique limon argileux normal, jaune, tendre 
471 3 Neolithique limon argileux normal, jaune, tendre 
472 6 Neolithique cendres noires normal, jaune, tendre 
473 6 Néolithique cendres noires normal, jaune, tendre 
474 6 Néolithique cendres noires grisâtre, dur 

475 6 Néolithique cendres noires grisätre, dur 

476 Io ) Douteux humus rouge normal, jaune, dur 
477 Io Neolithique humus rouge normal, jaune, dur 
478 Io \ ou humus rouge grisätre, dur 

479 Io Paleolithique humus rouge grisätre, dur 

480 II Paléolithique gravier grisatre, dur 

481 a Tr Paléolithique gravier — grisätre, dur 

482 12 Paléolithique gravier jaune normal, jaune, dur 
483 12 Paléolithique gravier jaune normal, jaune, dur 
484 112 Paleolithique gravier jaune grisätre, dur 

485 12 Paléolithique gravier jaune grisatre, dur 

486 17 Paléolithique cendres normal, jaune, dur 
487 17 Paléolithique cendres normal, jaune, dur 
488 17 Paléolithique cendres grisätre, dur 

489 179% Paleolithique cendres grisätre, dur 


IIO 
2) Ossements traites thermiquement. 


La calcite n’apparait (sous forme de CaO) 
que dans quelques diagrammes et nous pou- 
vons classer les ossements en trois groupes 
d’apres la teneur croissante en calcite (tableau 


II-4). 
TABLEAU II-4. 


Grotte de l’Adaouste. 
Teneur en calcite. 


NUMÉRO DES OSSEMENTS TENEUR EN CALCITE 


470 à 475 inclus teneur nulle ou non dé- 


478-479-480-481 celable 

484-485 

488-489 

476-477 teneur extrêmement 
482-483 faible 

486-487 teneur très faible 


Quant au diagramme focalisé du phosphate 
il donne la valeur normale c/a = 0,7297 +0,0005. 


3) Diagramme des masses blanches. 


Nous sommes en présence de brushite mêlée 
d’un peu de monétite, phosphate bicalcique non 
hydraté. 

A noter également la présence de quartz 
grossièrement cristallisé qui se manifeste sur le 
diagramme par des ponctuations sur la deuxième 
et la troisième raie. 


G. PÉRINET 


4) Diagramme des concrétions. 


Ces concrétions, emprisonnées dans des masses 
blanches de calcite, offrent un aspect marbré. 

‘ La partie médiane blanche, d’aspect cristallin, 
est entourée par une zone brune qui devient 
noire au contact de la calcite. 

Le diagramme de la partie médiane est celui 
de la brushite pure, celui de la zone brune, un 
mélange de phosphate tricalcique « et de brus- 
hite (tableau II-5). 

En outre, la proportion relative des deux 
phosphates n’est pas constante dans une section 
transversale et l’on passe insensiblement de la 
brushite pure au centre, au phosphate trical- 
cique pur au bord de la concretion. 


5) Diagramme de la gangue des ossements. 


Dans tous les niveaux, de nombreux debris 
d’ossements sont soudés entre eux par une 
gangue d’aspect dur, grisätre. 

Dans tous les cas, il s’agit d’un mélange de 
calcite et de quartz, tous deux grossierement 
cristallises et en teneur variable. 


III. DOSAGE DE LA MATIÈRE ORGANIQUE. 


Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 
II-6 où les ossements sont toujours classés sui- 
vant l’ordre chronologique. 

Notons, d’autre part, que la teneur en azote 
organique des concrétions est nulle. 


TABLEAU II-5. 


Diagramme Debye-Scherrer d’une concrétion, partie intermédiaire. 


ea DISTANCE ENTRE DISTANCES 
De LES RAIES RETICULAIRES MINERAL 
(en mm) (en A) 
f 23,20 7,68 Brushite 
f 41,80 4,26 Brushite 
u 51,50 3547 Phosphate tricalcique 
= 53,59 3,06 Phosphate o + brushite 
63,80 DSH Phosphate tricalcique 
= 68,50 202 Brushite 
: 80,00 2,26 Phosphate tricalcique 
; 93,70 1,94 Phosphate tricalcique 
99 ,00 1,84 Phosphate tricalcique 
106,00 I 


73 Phosphate tricalcique 
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TEL 


TABLEAU IE6. 


Ossements quaternaires de 1’Adaouste. 


OSSEMENTS JAUNES OSSEMENTS GRIS 
EL —— 7 
NIVEAU ene ms 
No Teneur en calcite Teneut No Teneur Teneur 
en azote en calcite en azote 
3 470 nulle 2,64 
471 nulle 2,65 
6 472 nulle 2 no) 474 nulle 0,95 
473 nulle 2,70 745 9,95 
10 476 extrémement 3,06 478 nulle IP 12 
477 faible 3,04 479 112 
ET 480 nulle 192 
481 1,93 
12 482 extrémement 2,78 484 nulle 1,9 
483 faible 2,78 485 T ae 
17 486 tres faible 2,0 488 nulle 1,96 
487 2,66 489 nulle 1,96 
IV. CONCLUSIONS. 4. — Les ossements gris, non calcifies, con- 


L’examen du tableau ci-dessus nous permet 
de tirer les conclusions suivantes : 


1. — Deux ossements d’aspect identique et 
situés dans la méme couche ont la méme teneur 
en matiére organique (la variation maxima de 
0,01 % peut étre attribuée aux erreurs de 
dosage). 

2. — Les ossements jaunes contiennent plus 
de matiére organique et plus de calcite que les 
ossements gris. 

En effet, la calcite n’est décelable que dans les 
ossements jaunes, les plus anciens d’ailleurs, et 
la calcification croit avec l’äge. 

En outre, les os jaunes ont conservé la majeure 
partie de leur matiére organique, et la teneur en 
azote oscille entre 2,64 et 2,78 % ; cette varia- 
tion étant faible pour une grande différence 
d’äge. Les échantillons de la couche 10, d’äge 
douteux, ont par exception une teneur plus 
forte. 

3. — Méme si l’on tient compte de cette 
exception il n’y a pas de relation entre l’âge des 
os jaunes et la teneur en azote organique. 


tiennent moins de matiere organique et, fait 
surprenant, la teneur en azote est proportion- 
nelle a l’äge. 

D’autre part, nous avons voulu savoir a 
quoi était dû l’aspect grisätre des os gris et 
avons fait procéder a une analyse chimique 
qualitative des taches brunes qui parsément 
ces ossements. Il s’agit d’un mélange d’oxydes 
de chrome et de manganése. 

Ainsi, l'examen du matériel de l’Adaouste 
confirme les résultats obtenus avec les autres 
gisements quaternaires car, d’une part les osse- 
ments jaunes les plus anciens sont les plus cal- 
cifiés et, d’autre part, la teneur en matière orga- 
nique semble ne suivre aucune loi. 

Nous avons pu constater aussi que les osse- 
ments étaient très peu calcifiés, alors que le 
milieu (gangue des os) est un mélange de calcite 
et de quartz ; nous n’avons pas décelé de quartz 
non plus. 

Quant aux ossements gris, ils constituent pour 
le moment une énigme : la faible teneur en 
matière organique est liée à l'absence de calci- 
fication et, en outre, cette teneur est, inexpli- 
cablement, proportionnelle à l’âge. 
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CHAPITRE [I-III 


ETUDE DES OSSEMENTS TERTIAIRES 


I. MATERIEL EXAMINE. 


La plupart des ossements examinés pro- 
viennent du bassin d’Aquitaine. 


avait été soigneusement vérifié par Marguerite 
Richard. 

Sa thèse (Contribution à l’étude du bassin 
d'Aquitaine. Les gisements de mammifères 
tertiaires, 1946) nous a d’ailleurs été d'une 
grande utilité pour caractériser le faciès des 
gisements. 

Nous avons mis ainsi à contribution dix-neuf 
gisements d'Aquitaine. 


TABLEAU II-7. 


Echelonnement stratigraphique des fossiles tertiaires examinés. 


Pliocène 
NÉOGÈNE 


Miocène 


Récent 


Ancien 


Pontien 
Vindobonien 
Burdigalien 
Fossiles 


Oligocène 


PALÉOGÈNE 


Éocène 


examinés 
Aquitanien 
Stampien 
Sannoisien 


r 


Bartonien 


Lutétien 
Ypresien 
Sparnacien 
Thanetien 
Montien 


En effet, pour éviter d’augmenter le nombre 
de facteurs pouvant influencer les processus de 
fossilisation, nous nous sommes efforcés de 
choisir des gisements répondant aux conditions 
suivantes : 


1) Etre tous situés dans une méme région 
géologique aussi homogéne que possible, tant 
au point de vue paléogéographique que paléocli- 
matique. 


2) N’avoir pas été recouverts par la mer, pos- 
térieurement aux dépôts d’où proviennent les 
échantillons examinés. 


Le bassin d’Aquitaine a été choisi parce qu’il 
répondait à ces conditions d’une part et que, 
d'autre part, nous avons pu trouver à la Faculté 
des Sciences de Marseille un échantillonnage 
très complet provenant de cette région et qui 


Nous avons examiné d’autre part, à titre de 
comparaison, des ossements extraits de cinq 
gisements hors d'Aquitaine, à savoir : Saint- 
Mamert (Gard), Saint-Gérand-le-Puy (Allier), 
La Grive Saint-Alban (Isère), Cucuron (Vau- 
cluse) et Val d’Arno (Italie). 

Nous donnons pour mémoire dans le tableau 
II-7 la stratigraphie du tertiaire. 

Sur la figure II-5 nous avons marqué d’une 
croix les gisements d’Aquitaine. 

Les échantillons sont décrits dans le tableau 
II-8. 

Pour chaque animal nous avons cité le nom 
de l’espéce qui pourrait en effet être éventuelle- 
ment lie a la fossilisation. 

Il faut remarquer que chaque échantillon de 
dent est composé en fait de deux parties : 
l'émail et l’ivoire. 
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Fic. II-5. — Gisements des fossiles tertiaires, la zone pointée = terrain anté-tertiaire. 


TABLEAU II-8. 


Ossements tertiaires. 


ESPECE HORIZON 


Issel (Aude) 


Lutétien supérieur Propalaeotherium isselanum Argile alternant avec sable 


Saint- Mamert (Gard) 
Langlés (Lot & Garonne) 
Villeneuve La Comptal 
(Aude) 

Ste-Croix de Beaumont 
(Dordogne) 


Soumailles (L. & G) 
Saint-Aubin d'Eymet 
Quercy 

Eymet (Dordogne) 
Le Ministre (L, &. G) 


Briatexte (Tarn) 

La Milloque (L, &. G) 
Mézerville (Aude) 
Paulhiac (L. &. G) 
Laugnac (L, &.G) 


St-Gérand le Puy (Allier) 
Captieux (Gironde) 
Sauveterre (Gers) 

Blajan (Hte. Garonne) 
Sansan (Gers) 


Simorre (Gers) 

La Grive St- Alban (Isère) 
Cucuron (Vaucluse) 

Val d'Arno (Italie) 


Bartonien 
Ludien supérieur 


Ludien supérieur 
Ludien supérieur 


Sannoisien inférieur 
Sannoisien inférieur 
Sannoisien 
Sannoisien supérieur 
Stampien inférieur 


Stampien inférieur 
Stampien supérieur 
Stampien supérieur 
Aquitanien inférieur 
Aquitanien supérieur 


Aquitanien supérieur 
Burdigalien supérieur 
Helvétien 

Helvétien 

Helvétien supérieur 


Tortonien 
Tortonien 
Pontien 
Astien 


Lophiodon Lautricense 
Palaeotherium magnum 


Palaeotherium supérieur 
Palaeotherium supérieur 
medium 


Plagiolophus minor 
Xiphodon gracile 

Plagiolophus minor 
Plagiolophus minor 
Plagiolophus fraasi 


Aceratherium 
Dremotherium 
Aceratherium 
Amphitragulus 
Aceratherium Lamanense 


Rhinocéros 
Rhinocéros sp, 
Mastodon 
Dinothérium 
Palaeomeryx magnus 


Mastodon 
Pachyderme 
Hipparion gracile 
Equus Stenonis 


Marnes grises 
Mollasses 


Calcaires 
Calcaires 
Sables graveleux 


Phosphorites argileuses 
Calcaire mollassique 
Mollasses 


Mollasses 

Sables entre mollasse et calcaire 
Mollasses 

Argile entre bancs calcaires 
Marnes entre bancs calcaires 


Calcaires lacustres 
Argile a tuile 


Mollasses 
Argile entre bancs calcaires 


Gravier marneux 
Mollasses 

Limon rouge 
Poudingue dans sables 
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10% 
DIAGRAMMES DEBYE-SCHERRER CLASSIQUES. 


A) Diagrammes de poudre. 


Nous avons examiné non seulement le tissu 
osseux, mais aussi la gangue ou le remplissage 
médullaire des échantillons qui en étaient pour- 
vus, c’est-à-dire les numéros 305, 306, 308, 311, 
BIO, 317, 320 et 330. 

Le dépouillement des diagrammes nous a per- 
mis de constater les faits suivants : 


a) Les diagrammes comportent au maximum 
quatre phases : apatite, calcite, quartz et kao- 
linite. 

b) La calcification est trés irréguliére puisque 
méme dans un milieu calcaire, l’os peut n’étre 
pas calcifié : en effet les échantillons 306, 308, 
3II, 317, 328 ne contiennent pas de calcite, 
alors qu’ils sont pourvus d’une gangue ou d’un 
remplissage médullaire en calcite. 

Il en est de méme avec le quartz puisque les 
échantillons 316-317 ne contiennent pas de 
quartz alors que la zone médullaire en est 
remplie. 

c) La zone interne est plus ou autant calcifiée 
que la zone corticale, quelle que soit la granulo- 
métrie de la calcite. 


d) Le quartz méme grossierement cristallisé 
peut pénétrer dans toute l'épaisseur de l’os, 
mais sa teneur relative est toujours faible. 


e) La kaolinite n’est visible que dans deux 
ossements, numéros 315 et 332. 

Dans le cas de l’os 332, il ne s’agit que d’in- 
filtration de kaolinite avec du quartz, fin d’ail- 
leurs, dans la zone médullaire. 

Le cas de l’os 315 est plus complexe car, bien 
que l'os soit morphologiquement intact, il est 
gainé intérieurement d’une couche d’environ 
ı mm de kaolinite. L’os compact ne laisse voir 
aucune trace de cette phyllite. Par contre, dans 
le diagramme de l’épiphyse, on voit nettement, 
non seulement un diagramme bien résolu d’apa- 
tite, mais aussi un diagramme faible de kaoli- 
nite associé à un diagramme moyen de quartz 
grossièrement cristallisé. 


' f) Le diagramme d’apatite n’est plus celui du 
phosphate tricalcique « de l’os frais ; il s’en dis- 
tingue par une meilleure résolution, indice de 
cristallisation plus grosse, et par des variations 
relatives, très légères d’ailleurs, des positions 
de raies correspondant à des variations du 
rapport c/a comme nous le verrons plus loin. 


B) Diagrammes de fibre. 


Comme pour le matériel quaternaire, nous 
avons examiné les os longs, à savoir les échan- 
tillons + 313, 315, 3172320, 321, 324, 3200320 
330 et 333. 

D’apres leur diagramme, ces ossements peu- 
vent étre classés dans trois groupes : 


1. Diagramme d’apatite orientée et de ma- 
tiére organique orientée nettement visible ; c’est 
le cas des échantillons : 317, 320, 321, 324 et 329. 

2. Diagramme d’apatite seule orientée, la 
matiére organique n’étant pas decelable ; c’est 
le cas des échantillons : 313, 315 et 328. 

3. Diagramme intermédiaire d’apatite orien- 
tée et de matiére organique orientée mais peu 
visible ; c’est le cas des échantillons : 330 et 333. 

On constate d’autre part que l’apatite de 
l’émail dentaire est toujours orientée. 


III. DIAGRAMMES FOCALISÉS. 


Comme pour les échantillons quaternaires, 
nous avons examiné les ossements tertiaires 
d’abord bruts de prélèvements, puis après trai- 


s tement thermique à 900° au contact de l’at- 


mosphère. 

Comme pour les ossements quaternaires, nous 
avons constaté que le traitement thermique 
améliore la netteté des raies d’os et de dentine, 
bien qu’au départ ces diagrammes d’échantil- 
lons tertiaires soient beaucoup mieux résolus 
que les diagrammes d’os quaternaires. 

Les échantillons d’émail tertiaire perdent eux 
aussi leur définition après traitement thermique. 

Nous avons représenté graphiquement (ta- 
bleau II-9) les valeurs du rapport c/a des axes 
cristallographiques en fonction de l’äge des 
ossements. Le nom des étages est ainsi marqué 
en abscisse. Les points correspondent aux 
échantillons bruts, les points entourés d’un 
cercle aux échantillons traités thermiquement. 

Nous constatons aussitöt dans ce tableau la 
présence de quatre zones nettement delimitees : 


1. Zone de l’&mail dentaire : pour l’&mail brut 
ou traité thermiquement, le c/a s’étage de 0,7283 
à 0,7311. 

Il n'y a aucune corrélation entre l’âge et le 
c/a ; on note seulement que le traitement ther- 
mique augmente le c/a. 

2. Zone neutre : aucun échantillon ne s’y 
place, entre c/a = 0,7311 et c/a = 0,7324. 

3. Zone des ossements traités thermique- 
ment : le c/a s’étage de 0,7324 à 0,7347. 
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TABLEAU H1-9. 


Paramètres du phosphate. 
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Dans cette zone se trouvent exceptionnelle- 
ment trois ossements bruts qui sont les plus 
recents de la série. 

4) Zone des ossements bruts s’échelonnant de 
0,7347 a 0,7380. Nous avons déja vu que les 
trois échantillons les plus récents sortent de 
cette zone puisque leur c/a descend a 0,7347 et 
0,7341. 

Quant aux autres échantillons, ils sont répar- 
tis au hasard, sans corrélation avec l’äge. 


IV. TENEUR EN MATIERE ORGANIQUE. 


On constate que l'émail dentaire contient 
toujours des traces de matière organique, quelle 
que soit son ancienneté. Cette teneur est du 
même ordre de grandeur pour tous les échantil- 
lons d’émail qui, initialement, en contient 


moins que l’os. On peut donc estimer que la 
majeure partie de la matière organique subsiste 
dans l'émail. 

Quant à l’os proprement dit et à la dentine, 
la teneur en substance organique est extrême- 
ment variable et semble ne suivre aucune loi ; on 
constate seulement que les ossements colorés en 
brun ou marron contiennent tous une forte 
proportion de matière organique, mais il en est 
de même pour quelques échantillons de couleur 
blanche. 


V. EXAMEN MICROSCOPIQUE. 


Comme pour les ossements quaternaires, nous 
avons constaté que le tissu osseux est toujours 
reconnaissable dans le matériel tertiaire, mais la 
biréfringence est très faible, les canaux de 
Havers sont peu visibles. 
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Au point de vue ınineralisation nous avons 
observé trois cas : 


1. — Ossements non minéralisés : seul le tissu 
osseux est reconnaissable. 
2. — Ossements à minéralisation exclusive- 


ment détritique : c'est le cas des ossements qui 
ne contiennent que du quartz et accessoirement 
des minéraux secondaires apatite, zircon, 
grenat, etc... Il s’agit la d’un simple remplis- 
sage des porosités du tissu osseux par une 
poussière minérale. 

3. — Ossements à minéralisation complexe 
dans ce cas, lorsque l’os contient du quartz et 
des minéraux secondaires, tous ces minéraux 
d'apport sont détritiques comme dans le 
deuxième cas, mais ce qui différencie ces osse- 
ments c’est la présence de calcite qui est toujours 
recristallisée dans le tissu osseux. 

On voit nettement dans les porosités du tissu 
osseux la calcite recristallisée. 

Cette calcite polycristalline remplit complète- 
ment les pores de l’os; chaque cristal, d’une 
taille de l’ordre de 0,05 mm, a son orientation 
propre, mais l’ensemble contenu dans une poro- 
sité forme une seule masse qui n'a pu se cris- 
talliser que par dépôt d’une solution aqueuse. 

Il est à noter que nous n’avons jamais observé 
de concrétionnement ou d'orientation préféren- 
tielle des cristaux de calcite, en fonction de la 
texture du tissu osseux ; celui-ci n’influence donc 
pas la cristallisation. 


CHAPITRE II-IV 
ÉTUDE DU MATÉRIEL SECONDAIRE 


I. MATÉRIEL EXAMINÉ. 


Nous avons eu des difficultés à nous procurer 
des ossements susceptibles d’entrer dans le 
cadre de nos études, car la plupart des fossiles 
secondaires ne sont que des empreintes ou bien 
sont entièrement pétrifiés, ce qui revient sensi- 
blement au même puisque le phosphate a com- 
plètement disparu. 

Nous n'avons pu ainsi examiner que trois 
vertèbres de reptiles fossiles : 


Echantillon 201 : Ichthyosaurus toarcien, de 


Flagy (Hte-Saône). 


— 204 : Ichthyosaurus liasique (gise- 
ment non connu). 
— 206 : Ichthyosaurus liasique (gise- 


ment non connu). 


Le premier échantillon est un fragment de 
vertèbre, tandis que les deux autres sont consti- 
tués par une vertèbre complète dont le tissu 
médullaire est entièrement calcifié. 


II. DIAGRAMMES DEBYE-SCHERRER CLASSIQUES. 


Les diagrammes comprennent deux phases : 
une phase bien résolue d’apatite et une phase 
de calcite grossièrement cristallisée. 

Dans le premier échantillon, la teneur en cal- 
cite est faible et laisse voir très nettement le 
diagramme d’apatite. 

Par contre, les deux autres fossiles sont très 
calcifiés et la phase d’apatite est très peu visible. 


III. DIAGRAMMES FOCALISES. 


Ces diagrammes sont bien résolus et le traite- 
ment thermique ne les améliore d’ailleurs pas. 
Ils donnent les valeurs suivantes pour le rapport 
c/a des axes cristallographiques : 


1. Avant 2. Aprés 

traitement traitement 

thermique: thermique : 
N° 201 ca >= 0,7358 0,7341 
N° 204 — = 0,7362 0,7343 
N° 206.... — = 0,7364 0,7343 


IV. MATIERE ORGANIQUE. 


Un essai qualitatif montre la présence de 
traces de matiére organique dans les trois échan- 
tillons. 


V. EXAMEN MICROSCOPIQUE 


Pour les trois échantillons, le type de minéra- 
lisation est le méme, le tissu osseux est trés peu 
reconnaissable mais il subsiste un peu de biré- 
fringence. 

Les porosités de l'os sont complètement 
remplies de calcite secondaire recristallisée. 

On remarque quelques monocristaux de cal- 
cite cristallisée dans une porosité. 

Ces cristaux dont la taille est de l’ordre de 
0,05 mm sont orientés de manière quelconque 
par rapport au tissu osseux. 


VI. CONCLUSIONS. 


Les modifications subies par l'os paraissent 
plus importantes que pour le matériel tertiaire 
et a fortiori pour le matériel quaternaire. 
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La matiere organique a presque entiérement 
disparu et le phosphate est devenu une apatite 
dont les paramétres correspondent a ceux de la 
francolite. En outre, les cristallites ont aug- 
menté de taille puisque les diagrammes focalisés 
sont assez nets pour permettre la résolution du 
doublet Ka,-Ka,, mais cette taille inférieure au 
micron ne permet pas encore l’examen des cris- 
taux au microscope. 

Quant a la minéralisation, elle se présente 
sous l’aspect uniforme d’une recristallisation de 
calcite qui remplit complétement les porosités 
de l’os. On peut ainsi observer quelques mono- 
cristaux dont l’orientation semble ne suivre 
aucune loi; c’est une minéralisation par depöt 
de calcite a partir d’une solution aqueuse. Il est 
a noter que nous n’avons pas observé de con- 
crétionnement. 


CHAPITRE II-V 


EXAMEN DU MATÉRIEL PRIMAIRE 


I. MATÉRIEL EXAMINE. 


Nous n'avons pu examiner qu’un seul échan- 
tillon : (n° 102, écailles de poisson permien des 
schistes d’Autun). Les autres fossiles que nous 
avons eus en mains n'étaient que des empreintes, 
donc impropres à une étude. 


IT. DIAGRAMMES DEBYE-SCHERRER CLASSIQUES. 


Le diagramme est celui d’une apatite, mais 
moins bien résolu que celui des fossiles secon- 
daires. 

Aucun autre mineral n’est associé a cette 
apatite dont les cristallites doivent étre petites. 


III. DIAGRAMMES FOCALISES. 


Le cliché n’est pas aussi net que celui du 
matériel secondaire et fournit, avant traitement 
thermique, pour c/a la valeur 0,7365. Apres 
traitement thermique, le diagramme s’améliore 
un peu, mais encore insuffisamment pour 
résoudre le doublet Ka,-Ka,; la valeur du c/a 
passe alors a 0,7339. 


IV. CONCLUSIONS. 


Les écailles étant noircies par du charbon, 
nous n’avons pas essayé d’évaluer la teneur en 
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matiere organique, car les résultats auraient été 
faussés par la présence de l’azote du! charbon. 
Nous n’avons donc aucun renseignement sur la 
matiere organique du tissu osseux. 

Nous ne sommes d’ailleurs plus en présence 
de phosphate tricalcique «, mais bien d’une 
apatite dont le c/a est relativement grand, mais 
dont les cristallites sont petites, tout en étant 
de taille supérieure a celles de l’os frais. 

Par ailleurs, le fossile n’a pas été minéralisé, 
sans doute du fait de sa présence dans les 
schistes dépourvus de minéraux solubles ou 
seulement détritiques. 


CHAPITRE II-VI 
CONCLUSION GÉNÉRALE 


I. INTERPRÉTATIONS. 


En gros, nous avons pu mettre en évidence, 
dans la diagénèse des ossements étudiés, trois 
phénomènes principaux : 

1° Evolution du phosphate tricalcique. 

2° Destruction partielle de la matière orga- 
nique. 

3° Apport de minéraux du milieu. 

Nous allons discuter et essayer d'interpréter 
successivement les différents résultats concer- 
nant ces phénomènes. 


1. Évolution du phosphate tricalcique. 


A. Problème de la brushite. 


Nous avons constaté en général une Evolution 
trés subtile du phosphate, mais dans le gise- 
ment quaternaire de l’Adaouste nous avons 
assisté à une évolution très brutale équivalant 
pratiquement à une destruction de l'os. 

La présence de brushite est l'exception dans 
les grottes; elle a été toutefois signalée par 
A. Lacroix (1897), notamment. 

Elle ne peut provenir, ainsi que l’ont montré 
J. Melon et J. Dallemagne (1946), que de l’at- 
taque acide de phosphate tricalcique « et non 
d’apatite. 

D’aprés A. K. Jensen (1949) cet acide doit 
être dilué et avoir un pH aux environs de 4,5. 

Dans le gisement de l’Adaouste les masses de 
brushite sont antérieures aux couches humaines 
paléolithiques, lesquelles reposent en discor- 
dance stratigraphique sur un cöne d’érosion de 
brushite. 
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Ce phosphate bicalcique n’a donc pu se pro- 
duire que par attaque d’ossements antérieurs 
aux couches humaines, par des eaux d'infiltra- 
tion percolant a travers le sol acide recouvrant 
le toit de la grotte. 

Nous avons voulu savoir si l’eau s’egouttant 
actuellement du plafond de la grotte était 
acide, mais nous avons trouvé un pH sensible- 
ment neutre. 

Nous devons toutefois remarquer que le cal- 
caire recouvrant actuellement le gisement est 
pratiquement désertique et dépourvu de sol. 

Pour que les eaux d’infiltration aient été 
acides pendant les périodes précédant le paléo- 
lithique, il suffit que le calcaire ait été recou- 
vert d’un sol inculte. On sait en effet qu’un sol 
non cultivé est trés acide, et, d’aprés A. Demo- 
lon (1938), on a pu ainsi constater des pH 
s’abaissant jusqu'à 3,8. 

D'autre part, l'étude des concrétions nous a 
confirmé l'origine de cette brushite puisque 
nous avons vu qu'il s'agissait d’un mélange de 
phosphate tricalcique « et de brushite. 

Une remarque doit être faite au sujet de ce 
milieu acide qui a dégradé le phosphate tri- 
calcique : les ossements contiennent une forte 
proportion de matière organique, alors que les 
concrétions en sont totalement dépourvues. 

Deux solutions peuvent être proposées : ou 
bien les ossements ayant fourni la brushite 
étaient, lors de l'attaque acide, déjà debarrasses 
de leur matière organique, ou bien c’est le 
milieu acide qui a favorisé la destruction de 
cette protéine. 

La première hypothèse semble en contradic- 
tion avec nos observations, puisque l’absence 
de matière organique dans un fossile est excep- 
tionnelle. 

Quant à la seconde hypothèse, elle paraît la 
plus vraisemblable, bien qu'une attaque acide 
seule soit incapable de détruire la matière orga- 
nique (c'est d’ailleurs ainsi qu’on isole la pro- 
téine de l’os en la débarrassant de ses consti- 
tuants inorganiques). 


B. Problème des variations réticulaires du phosphate. 


Dans l’évolution du phosphate de l'os, sur- 
tout sensible pour le matériel tertiaire et secon- 
daire, nous avons pu isoler trois phénomènes : 

a) Variation des paramètres  réticulaires, 
puisque nous avons constaté que le rapport cla 
des axes cristallographiques s’échelonne entre 
0,7315 pour les fossiles quaternaires et 0,7380 
pour quelques ossements tertiaires. 
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b) Variation de la taille des cristallites qui 
s'étage entre quelques centaines d’angströms 
pour le matériel quaternaire, et le micron pour 
les ossements secondaires. 

c) Permanence de la texture des os longs et de 
l’émail dentaire, malgré les variations des para- 
mètres du phosphate. 

Nous devons noter d’ailleurs, qu’au point de 
vue évolution du phosphate, l’os et l’ivoire ont 
le même comportement, l'émail dentaire un 
comportement nettement différent, ce qui 
confirme les données exposées dans la première 
partie de ce mémoire, concernant la structure 
des os et des dents. 

Ce dernier fait ne peut s’interpreter que par 
le remplacement statistique de certains atomes 
du réseau du phosphate par d’autres atomes, par 
des réactions dans l'état solide. 

Nous avons vu en effet, que le phosphate 
tricalcique « fait partie du groupe hexagonal des 
apatites. 

Apres le travail fondamental de S. Naray- 
Szabo qui, en 1930, établit la structure de la 
fluorapatite, de nombreux chercheurs ont cons- 
taté que la structure des apatites est tres 


‚stable et permet de nombreux remplacements 


d’atomes, lesquels ne modifient que légérement 
les parametres. 

C’est ainsi que H. Brasseur et M. Dallemagne 
(1949) ont donné la formule générale suivante 
pour les apatites : 


3 X 3 (YO,) 2 Z 


dans laquelle : 


X = Ca, Ba, Sr, Pb, Zn, Ni, Mg, Cd, Be, Cu, 
Fe, Mn 

Vu PAVSAS SSD 

ZH Aveo! = Ba, Sr, Pb, Zn, Ni, Mg, 


Cd, Be, Cu, Fe, Mn 
et_-y = F,, CL (OB),0, COA Br 


Notons que D. McConnel (1952) n’est pas 
complétement d’accord avec les auteurs cités 
ci-dessus, particulièrement au sujet de l’intro- 
duction du groupe CO, ; il n’admet pas la possi- 
bilité pour CO, de remplacer le fluor (atomes 
du groupe y), mais propose un remplacement 
statistique de 3(PO,) par 4(CO;), de ı PO, par 
(OH), et de ı Ca par H,O, tout cela pour déduire 
la structure de la francolite (fluophosphocarbo- 
nate de calcium) de celle de la fluorapatite. 

En résumé, malgré ces quelques points de 
detail encore discutés, la formule ci-dessus 
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montre la possibilité de changements dans la 
composition chimique des apatites sans grandes 
variations réticulaires; on passe ainsi de 
c/a = 0,7315 pour le phosphate tricalcique «, à 
0,7330 pour la fluorapatite, à 0,7373 pour la 
francolite. 

Notons d’ailleurs que ces chiffres n’ont rien 
d’absolu et que dans la littérature on trouve 
pour la fluorapatite des valeurs allant de 0,7325 
à 0,7335, pour la francolite 0,7359 à 0,7375, etc. 
Ceci montre que les noms de fluorapatite, fran- 
colite, dalhite, quercyite, etc., ne correspondent 
pas à des composés bien définis et qu’une varia- 
tion dans la composition chimique modifie le c/a. 

Dans la figure II-6 nous avons représenté une 
projection de la structure de la fluorapatite, 
suivant Naray-Szabo. 
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Fic. 1-6. — Structure des apatites. Coupe de la structure 
perpenticulairement à l’axe ternaire, au niveau c/4. 
I : fluor ; 2 : oxygène dans le plan de réflexion ; 3 : oxygène 
à 1, 3 A au-dessus et au-dessous du plan de réflexion ; 4 : 
calcium ; 5 : phosphore. 


On congoit que si l’on remplace par exemple 
le fluor par des groupes (OH),, dont l’encombre- 
ment est plus grand, l’axe « a » augmente, tandis 
que l’axe «c » qui lui est perpendiculaire est peu 
modifié, d’où une diminution du rapport c/a. 

On a d’ailleurs remarqué que ce phénoméne 
est général : dans toutes les apatites, l’axe « c » 
a sensiblement une valeur constante oscillant 
autour de 6,98 A, tandis que l’axe «a » est plus 
variable, passant de 9,34 à 9,64 A. 

En fait, la synthése d’apatites diverses a par- 
tir de phosphate tricalcique « a été obtenue 
par de nombreux chercheurs (1949), par des 
reactions dans l’etat solide, a des températures 
allant de 600 a 900°. 


Ces températures sont trés supérieures a la 
température moyenne du sol, mais il faut remar- 
quer que G. Montel et G. Chaudron (1949) ont 
pu faire la synthése de la fluorapatite a la tem- 
pérature ordinaire, en faisant réagir, en présence 
d’eau, du phosphate tricalcique « et du fluorure 
de calcium (les deux réactifs obtenus par préci- 
pitation se présentaient à l’état très divisé). 

Ainsi, dans les sédiments, le phosphate des 
ossements a pu évoluer au contact des minéraux 
du sol, se transformant en apatites diverses par 
des réactions d’addition ou de substitution faci- 
litées par la présence d’eau et surtout par ce 
facteur trés important : la durée des temps géo- 
logiques (une soixantaine de millions d’années 
pour l’ére tertiaire, par exemple). 


C. Influence du traitement thermique. 


Nous avons constaté que le traitement ther- 
mique diminue systématiquement le c/a de los 
et de la dentine, et augmente nettement la 
taille des cristallites. 

Il s’agit là de classiques réactions dans l’état 
solide ; le fait que le phosphate des fossiles 
réagisse comme le phosphate tricalcique hydraté 
semble prouver que l’apatite des fossiles con- 
tient encore des hydroxyles dans son réseau. 

Par contre, le comportement de l'émail den- 
taire est nettement différent car, après traite- 
ment thermique, le c/a diminue légèrement et 
le diagramme de rayons X perd de sa netteté. 

Ce résultat semble être dû au fait que l'émail 
est composé essentiellement d’un mélange de 
phosphate tricalcique « et de carbonate-apatite. 

Après traitement thermique, les réactions 
dans l’état solide conduiraient à deux apatites 
différentes, n’ayant pas le même c/a, d’où un 
chevauchement de raies produisant le même 
effet qu’un élargissement des raies. 

Normalement cet élargissement des raies est 
l'indice d’une cristallisation très fine, mais il 
paraît difficile d'admettre qu'un traitement 
thermique puisse diminuer la taille des cristal- 
lites, car toutes les apatites ainsi traitées ou 
bien ne semblent pas influencées, ou bien pré- 
sentent des cristallites beaucoup plus grosses. 


2. Destruction partielle des protéines del’os. 


Nous avons constaté en general une grande 
résistance de la matiére organique de l’os et 
particulièrement celle de l'émail dentaire. 

Dans ce dernier cas, l'influence de la texture 
de l’&mail doit être déterminante, sans doute 
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comme dans les coquilles des mollusques, dont 
les feuillets stratifiés doivent constituer une 
protection contre les bacteries, d’apres P. H. 
Abelson (1956). 

Cet auteur, lors de recherches biochimiques 
sur les fossiles, a constaté de son côté la grande 
résistance de la matiére organique, en particu- 
lier de certains acides aminés tels que la glycine 
et l’alanine, ce qui prouve que la température 
subie par les organismes fossiles était semblable 
aux températures actuellement connues dans le 
sol. 

Nous avons constaté aussi que la texture de la 
matière organique des os longs était conservée, 
corrélativement sans doute avec la permanence 
de la texture du phosphate. 


3. Apport des minéraux du milieu. 


La minéralisation des ossements se présente 
sous deux aspects : apport de minéraux détri- 
tiques et minéralisation par voix aqueuse. 

Le premier mode concerne essentiellement le 
quartz et la calcite, et accessoirement d’autres 
minéraux : zircon, épidote, etc. 

Le deuxiéme mode concerne exclusivement la 
calcite. 

Cette minéralisation par voix aqueuse n’a 
été constatée que dans le matériel tertiaire et 
secondaire, comme si le temps avait manqué au 
calcaire quaternaire pour se dissoudre dans 
l’eau. 

Mais c'est justement dans un ossement qua- 
ternaire, à l'aspect pétrifié, que nous avons 
observé un type très particulier de calcification 
par voix aqueuse où de la calcite fibreuse forme 
des parois cellulaires emprisonnant le tissu 
osseux. Cette calcite présente un faciès analogue 
à la cuticule des plantes. L’os en question est 
un os long ; il est donc possible que cette calcite 
se soit déposée a la place des fibres organiques 
disparues, d’où le faciès fibreux de cette calcite. 
Pour confirmer cette hypothése nous avons fait 
procéder au dosage par Kjeldhal de la matiére 
organique : on a trouvé une teneur tres faible. 


II. CONCLUSIONS GENERALES. 


Pour étudier la diagénése des ossements 
fossiles, nous avons utilisé plusieurs techniques 
de diffraction des rayons X, et accessoirement 


l'examen microscopique et le dosage chimique 
de l’azote organique. 


Nous nous sommes limités à l’etude des osse- 
ments fossilisés en milieu calcaire, car les phé- 
nomènes d’épigénie ou de métasomatose, fré- 
quents dans les autres milieux, auraient compli- 
qué ou masqué les phénomènes essentiels de la 
fossilisation. 

Pour calculer avec précision les paramétres 
cristallographiques du phosphate des fossiles, 
nous avons mis au point une nouvelle chambre 
de diffraction des rayons X, qui permet, entre 
autres, de différencier des phosphates qui pa- 
raissent identiques lors de l’examen avec un 
appareillage classique. 

Nous avons pu ainsi constater une évolution 
du phosphate de l'os, telle qu’il est possible, 
par un simple examen aux rayons X, de diffe- 
rencier un ossement quaternaire (peu évolué) 
des autres ossements dont les paramètres sont 
nettement différents de ceux du phosphate tri- 
calcique « (voir fig. 11-7). 


PA) 
80 
70 Fic. H-7. — Les para- 
metres des ossements 
60 1 B 
quaternaires et ter- 
50 tiaires sont nettement 
différents. 1 : os ter- 
40 tiaires ; 2: os tertiaires 
30 2 traites ; 3: os quater- 
naires ; 4 : os quater- 
20 z naires traités. 
, Æ 8 
07310 
0,7300 = 7 


L’os, au cours de la fossilisation, se rapproche 
des apatites minérales du type francolite et 
cela, sans doute, par des réactions dans l’état 
solide avec des minéraux du milieu. 

Nous nous sommes rendu compte qu'il est 
illusoire de caractériser un milieu de fossilisa- 
tion car, à propos de plusieurs ossements ter- 
tiaires, nous avons constaté que le phosphate de 
deux ossements de la même espèce animale, pro- 
venant d’un même gisement, dans un niveau à 
faciès géologique uniforme, présentait des para- 
mètres différents. 

Ainsi, le microclimat local, les eaux de circu- 
lation, les constantes physiques et chimiques du 
terrain doivent différer en deux points à faciès 
géologique homogène, et leurs résultantes ne se 
compensent pas malgré la longueur des temps 
géologiques (soixante millions d'années pour la 
durée des temps du tertiaire). 

Ainsi, le temps qui est un facteur essentiel 
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dans les phenomenes geologiques ne suffit pas, 
dans notre cas, 4 homogénéiser les résultantes 
des actions physico-chimiques du milieu sur la 
structure du phosphate. 

Il est par conséquent impossible de dater, 
non seulement avec exactitude, mais méme rela- 
tivement des ossements tertiaires secondaires ou 
primaires, aucune corrélation n’ayant pu étre 
notée entre les caractéristiques du phosphate 
d’une part, et l’äge ou le faciés du gisement, 
d’autre part. 

Ce sont seulement les ossements quaternaires 
que nous pouvons dater relativement, dans cer- 
taines conditions, en considérant leur teneur en 
calcite. 

En effet nous avons constaté que dans un 
méme gisement la teneur en calcite variait pro- 
portionnellement avec l’âge ; par contre on ne 
peut comparer des ossements provenant de 
gisements différents car, à âge égal ils n’ont pas 
la même teneur en calcite (confirmation de 
résultats obtenus par C. A. Baud (1954)). 

Nous pouvons des lors essayer d’imaginer 
Vhistoire d’un ossement qui se fossilise depuis 
les temps primaires, par exemple. 

L’animal mort, les bacteries attaquent les 
matiéres organiques, détruisant complétement 
les graisses, partiellement les protéines de l’os. 

En même temps la dessiccation favorise la for- 
mation de porosités dans le tissu osseux où s’in- 
troduisent des poussières minérales ; la péné- 
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tration de ce matériel clastique est facilitée par 
la pression des sédiments qui s’accumulent 
progressivement sur le fossile. 

Des eaux de circulation peuvent alors decal- 
cifier plus ou moins l’ossement et même atta- 
quer le phosphate ; dans ce cas, la brushite se 
forme et l’os disparait. 

Mais lorsque les eaux n’ont pas été acides, l’os 
subsiste plus ou moins calcifié ; nous sommes 
en présence du fossile quaternaire caractérisé 
par un phosphate pratiquement identique a 
celui de l’os frais et par une minéralisation exclu- 
sivement détritique. 

Plus tard, cet ossement qui fut en contact 
pendant des millions d’années avec les minéraux 
du sol verra son phosphate se modifier, changer 
sa composition chimique et ses constantes réti- 
culaires ; ses infimes cristallites augmenteront 
de volume, mais leur orientation relative dans 
le tissu osseux ne changera pas. 

En même temps, du calcaire dissous dans l’eau 
se déposera dans les porosités de l’os, sous forme 
de calcite cristallisée, remplissant complète- 
ment les vides conjointement avec des poussières 
minérales. 

Nous aurons là l’image du fossile tertiaire. 

Puis continuant son évolution dans le même 
sens, le phosphate finira par s'identifier aux 
apatites minérales du genre francolite, et nous 
serons en présence du fossile secondaire ou 
primaire. 
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Perfectionnements apportés a la platine théodolite 


PAR P. BORDET ET G. GUITARD, 
Laboratoire de Mineralogie de l’Institut Catholique et B. R. G. G. M. 


Sommaire. — La platine théodolite présentée antérieurement a la Société a été com- 
plétée au moyen d’un dispositif de lumière convergente à grande ouverture (O. N. : 0,70) 
et d’un arc de cercle permettant la lecture des angles en coordonnées polaires. Ces dis- 


positifs présentent de nombreux avantages. 


La platine théodolite dont il est ici question 
a été décrite précédemment dans ce bulletin 
(P. Bordet, Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 1953, 
76, 95-101). Depuis cette époque, plusieurs 
exemplaires construits par la maison Nachet ont 
été utilisés de maniére systématique en labora- 


toire. Différents accessoires ont été ajoutés de 


manière à en faciliter l'utilisation et à augmenter 
la rapidité des manipulations. 


1. Utilisation 
d’une demi-sphère inférieure double. 


On sait que les demi-sphères utilisées dans les 
platines théodolites doivent avoir un indice 
voisin de ceux des minéraux étudiés ; on utilise 
habituellement des demi-sphères présentant des 
indices de 1,50-1,55-1,65. 

Lorsque l’on passe de l'étude d’un minéral à 
celle d’un autre, on doit éventuellement changer 
les demi-sphères. Le dispositif initialement uti- 
lisé comportait des montures à baïonnette dans 
lesquels étaient serties les demi-sphères. De ce 
fait, l'échange des demi-sphères inférieures né- 
cessitait le démontage mécanique de la platine 
et demandait donc un certain temps. Il a paru 
préférable de creuser dans la demi-sphère infé- 
rieure, fixée à demeure sur la platine, une cavité 
sphérique concentrique dans laquelle on peut 
introduire une petite demi-sphére de l'indice 
voulu. La glycérine utilisée pour l'immersion 
des préparations sert également à assurer le 
contact optique entre les demi-sphères ; de 
cette manière, l'échange des demi-sphères infé- 
rieures d'indice différent ne demande que que- 
ques secondes. 


2. Utilisation d’un objectif spécial 
pour la lumière convergente. 


On sait que, par construction, la platine théo- 
dolite comporte un condensateur d’Abbe, dont 
fait partie la cuvette dans laquelle repose la 
demi-sphère inférieure. 

Un: objectif spécial pour le travail en lumière 
convergente a été calculé par M. Lacome, de 
l’Institut d’Optique et réalisé par la maison 
Nachet ; il présente les caractéristiques excep- 
tionnelles suivantes : 


distance frontale : 8 mm 
grossissement à sec : IO,5 
ouverture numérique a sec : 0,44 (1). 

Cet objectif étant utilisé avec les demi-sphères 
de la platine, travaille en immersion ; de ce fait, 
son grossissement et son ouverture numérique 
se trouvent multipliés par l'indice des demi- 
sphères employées. 

Les grossissements et ouvertures numériques 
pratiques sont donc : 


Indice Green Ouverture 

de la demi-sphére ee, numerique 
1,50 15,75 0,66 
1555 16,28 0,68 
1,65 17,32 0,73 


On voit que les conditions d’observation des 
figures de lumiére convergente, qui dépendent 
de l’ouverture numérique, sont à peu pres les 


(1) Un modèle, non utilisable avec la platine théodolite, 
possède une ouverture numérique à sec de 0,50. 
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mémes que celles que l’on obtient avec un objec- 
tif fort a sec. En fait, les figures obtenues sont 
trés bonnes et reconnaissables méme lorsqu’on 
examine des minéraux a biréfringence faible — 
comme les feldspaths alcalins — dans des 
plaques minces d’épaisseur standard — 0,03 mm. 
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rer la distance angulaire au centre du champ. 
Une graduation portée sur la monture du dia- 
phragme iris permet de lire cette distance direc- 
tement en degrés. L’angle ainsi mesuré est éven- 
tuellement ajouté a l’angle mesuré mécanique- 
ment sur les graduations de la platine. 


Fic. 1. — La platine théodolite et ses nouveaux accessoires. 


On sait que les rotations autour des trois axes 
non verticaux de la platine ont été limitées a go°. 
La lumiére convergente permet d’étendre le 
champ de l’examen d’une valeur égale a l’angle 
d’ouverture de l’objectif, soit ici d’environ 45°. 
Le champ d’examen couvert par la platine 
atteint donc 135° pour les éléments appartenant 
a l’ellipsoide des indices. 

La mesure de l’angle d’inclinaison des éléments 
que l’on ne peut pas amener au centre du champ, 
bien qu’ils soient visibles en lumiere conver- 
gente, est assurée de la maniere suivante : le 
diaphragme iris de la sous-platine est disposé de 
telle maniere que son image apparaisse parfai- 
tement nette dans l'image de lumière conver- 
gente. Cette disposition assure la possibilité, par 
simple action sur le diaphragme iris, de réduire 
à volonté et jusqu'aux valeurs les plus faibles, 
l'ouverture numérique du dispositif optique 
condensateur et objectif et donc de travailler 
dans les conditions habituelles de la platine 
théodolite en lumière parallèle. 

On peut également amener l’image du bord 
du diaphragme sur l’objet dont on désire mesu- 
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L’utilisation de cet objectif a nécessité la 
transformation du dispositif de fixation des 
demi-sphéres supérieures dont l’épaisseur a dû 
étre ramenée & I mm. 


3. Mesure des angles 
au moyen de l’arc de cercle accessoire. 


On sait que, dans les cas les plus compliques, 
la représentation dans l’espace des éléments 
cristallographiques mesurés se fait au moyen du 
canevas stéréographique. 

Avec une platine théodolite a quatre axes, 
comme c’est ici le cas, la définition de la posi- 
tion de certains éléments peut dépendre de 
quatre valeurs mesurées sur chacun des axes de 
la platine. Le report de ces quatre valeurs sur 
le canevas stéréographique présente des diffi- 
cultés dues principalement au temps nécessaire 
pour les effectuer et aux risques d’erreur qui 
peuvent en découler. 

C’est pourquoi, la platine a été munie d’un 
arc de cercle gradué accessoire, qui peut tourner 
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autour de l’axe optique du microscope et qui se 
déplace le long du bord du limbe gradué de la 
platine théodolite, sans toutefois le toucher. 
Grâce à ce dispositif il est possible de mesurer, 
d’une part la pente du limbe de la platine théo- 
dolite par rapport à la platine du microscope, 
d'autre part l’azimut correspondant à cette 
pente. Pour cela, on amène par rotation autour 
de l'axe optique du microscope, l’arc de cercle 
devant le point le plus haut ou le plus bas du 
limbe de la platine ; on lit la pente de celle-ci 
sur l’arc de cercle et on lit l’azimut correspon- 
dant sur la graduation du limbe situé juste 
devant l’arc de cercle. L’appréciation à l'œil du 
point le plus haut ou le plus bas du limbe est 
facilitée par la réalisation de l’arc de cercle en 
plexiglass transparent sur lequel les graduations 
sont représentées par des traits horizontaux. 

Les erreurs que l’on peut faire en lisant la 
pente sont négligeables ; pour l’azimut, il n'y a 
d’imprecision que lorsque le limbe de la platine 
théodolite est presque horizontal, mais même 
alors, l'erreur reste de l’ordre. de celles qui 
peuvent résulter de l’utilisation de la platine 
elle-même. 

Les éléments cristallographiques tels que plans 
de macle, de clivage, plans de symétrie de l’el- 
lipsoide, sont ainsi entièrement définis par deux 
mesures seulement. Il en est de même pour les 
axes optiques. De ce fait, le report sur le canevas 
stéréographique se fait toujours de la même 
manière et les erreurs ne sont plus à craindre. 


Quelques résultats obtenus. 


L'utilisation de ces différents dispositifs a 
permis d'accélérer très notablement les mesures 
à la platine théodolite, tout en réduisant au 
minimum la fatigue de l'observateur ; celle-ci 
découle en effet surtout du manque de confort 
dans l'observation, lié à la tension d’esprit né- 
cessaire pour éviter les erreurs de report. 


A). Mesure de l'angle des axes optiques 
par lecture directe. 


Rappelons d’abord que la platine théodolite, 
telle qu’elle est conçue, permet de mesurer 
l'angle des axes des cristaux biaxes sans nécessi- 
ter de construction au canevas stéréographique, 
mais par lecture directe sur les graduations : 
l'opération demande généralement moins d’une 
minute. On peut donc aisément multiplier de 
telles mesures et étudier statistiquement les 


valeurs obtenues. Ce fait ouvre de nouvelles 
perspectives dans l'étude de certains minéraux 
tels que les feldspaths. 


B) Etude statistique de l'orientation des cristaux 
dans une roche. 


La réalisation de diagrammes structurolo- 
giques par la méthode de Schmidt-Sander est 
toujours une opération lente et laborieuse (voir 
par exemple : J. C. Haff, Amer. Min., vol. 23, 
p. 543-574, 1938). L’emploi de la nouvelle pla- 
tine théodolite constitue un progrés par rapport 
à la platine de Fedorof grace à la rapidité des 
mesures. 

Dans le cas simple des minéraux uniaxes — 
le plus souvent du quartz —- le temps nécessaire 
à la mesure de l’orientation dans l’espace d’un 
cristal est toujours inférieure a la minute et 
peut être encore plus court lorsque l’on utilise 
la lumiére convergente. Rappelons que le pro- 
cédé classique permet seulement de mesurer 
30 à 40 grains de quartz à l'heure. 

a) Sans lumiere convergente, la mesure de 
l'orientation du cristal ne demande aucun dis- 
positif spécial. Elle est obtenue soit en amenant 
l'axe optique du cristal en coïncidence avec 
l’axe optique du microscope (orientation dite 
polaire : le cristal reste éteint par rotation de la 
platine du microscope) soit en amenant l’axe 
optique du cristal en coincidence avec l’axe EW 
de la platine théodolite (orientation dite équa- 
toriale : le minéral reste éteint par rotation du 
tambour extérieur). On peut ainsi mesurer jus- 
qu'à 70 cristaux à l’heure. 

b) Avec la lumière convergente les mesures sont 
rendues quasi automatiques, surtout si l’on uti- 
lise le dispositif binoculaire (BIPOL) permettant 
de voir simultanément les cristaux en lumière 
parallèle et leur figure de lumière convergente 
(P. Bordet, Bull. Soc. fr. Min. Crist., 1949, 
p- 359). Il suffit d’obtenir une croix noire centrée 
(orientation polaire) ou d’amener une branche 
de la croix en position EW et de réaliser l’orien- 
tation équatoriale par une double rotation 
autour des axes de contröle. Dans ces conditions 
on peut mesurer 100 grains à l'heure et plus. 
Notons que l’emploi de la lumière convergente 
facilite beaucoup la distinction entre les plages 
de quartz et celles de plagioclases non maclés et 
à clivages mal définis, tels que l’on en rencontre 
dans les roches métamorphiques. L'utilisation 
de la lumière convergente n’est plus possible 
lorsque les dimensions des grains deviennent 
trop petites. On utilise alors le premier procédé, 


PERFECTIONNEMENTS APPORTES A LA PLATINE THÉODOLITE 


mais dans ce cas, l’emploi d’un objectif à grande 
ouverture numérique facilite beaucoup l’esti- 
mation des positions d'extinction. 

Ce qui demande alors le plus de temps est 
l'inscription des résultats; celle-ci peut être 
accélérée par l’utilisation d’un magnétophone ou 
la collaboration de deux travailleurs, l’un d’eux 
faisant les mesures tandis que l’autre les reporte 
directement sur le canevas de Schmidt. 

Dans ces conditions, et si l’on utilise le nou- 
veau canevas de M. Dimitrijevic (Belgrade, 1956) 
pour la confection des contours d’égale densité, 
la réalisation complète d’un diagramme struc- 
turologique peut ne demander en tout que 3 ou 
4 heures. 

Dans le cas des mesures d'orientation de 
biaxes, l'emploi de la platine munie de l’arc de 
cercle accessoire constitue un gain de temps très 
appréciable sur la méthode classique (voir par 
exemple : Fairbairn, Structural petrology of de- 
formed rocks Addison-Wesley, 1949-1954). 


C) Étude des macles 
et de l'orientation de Vellipsoide des biaxes. 


Dans le cas d’un cristal biaxe la construction 
complete des éléments de l’ellipsoïde demande 
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moins de 5 minutes lorsque l’on utilise l’arc de 
cercle accessoire. La determination des coor- 
données angulaires des pöles des éléments cris- 
tallographiques (clivages, plan de macles) par 
rapport aux directions principales #,, n, et n, 
de l’ellipsoïde se trouve grandement facilitée. 
Une application intéressante est l'étude de la 
symétrie optique des feldspaths potassiques et 
la détermination des formes dites de haute et 
basse température dans la série des plagioclases. 
De même, les macles les plus compliquées 
peuvent être analysées, sinon interprétées, en 
moins d’une demi-heure. 

Enfin signalons la possibilité d'orienter direc- 
tement une plage cristalline suivant la section 
de biréfringence maximum. Cette opération pré- 
liminaire à la mesure de la biréfringence, néces- 
site une construction sur canevas stéréogra- 
phique dans le procédé classique de Nikitin. 
L’arc de cercle accessoire permet au contraire 
de mesurer directement l’angle d’inclinaison + de 
la préparation (A = A’ cos 9). 

La mesure du retard correspondant A’ est 
facilitée par l’utilisation d’un oculaire spécial 
dans lequel se déplace un biseau de quartz dont 
les graduations sont proportionnelles aux retards 
(réalisation Nachet). 
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Sommaire. — L’effet inhibiteur sur la transformation £-y, des impuretés retenues en 
solution solide dans le silicate bicalcique ne permet pas d’expliquer le passage de la 
forme stable à la forme métastable par chauffage prolongé ni le fait que la transforma- 
tion inverse peut être provoquée sans modification du taux d’impuretés. On met en évi- 
dence l’effet prépondérant de la taille linéaire moyenne des cristaux de la forme métas- 
table lorsque ceux-ci répondent à une stoechiométrie rigoureuse et sont suffisamment 
purs. L’effet inhibiteur des oxydes Na,O, K,O ou CaO, indépendant de la taille des 
grains, devient sensible au-dessus d’une concentration seuil, variable avec la nature de 
l’oxyde; pour Na,O qui est le plus actif il est de l’ordre de ı mol. pour 200 mol. de 


silicate. 


INTRODUCTION. 


L’existence d'au moins quatre variétés poly- | 


morphiques de l’orthosilicate de calcium (ou 
silicate bicalcique) SiO, Ca, a été établie notam- 


. Dans le tableau ci-dessous sont rassemblés les 
caractéres cristallographiques et les zones ther- 
miques de stabilité des quatre variétés. 

La 5° forme serait stable au-dessus de 1 600° 
et parait posséder la symétrie cubique ; on ne 


TABLEAU I. 


2.3 i GROUPE INTERVALLE 
VARIETES PARAMETRES Sr ee AUTEURS 
a hexag, a — 47 C3m I 470°-2.1300 V Valkengurg, 
Ci 7,19 H. F. MACMURDIE 
(1947) 
a” orthorh. a = 11,08 P mnn 675°-1 470° G. TROEMEL (2) 
DUR ES er A.M.B. Doucras 
20,70 (1952) 
ß monoel. a — 5,48 Peano < 675° C. M. MIDGLEy (1952) 
B= On 
C= 19528 
B = 94933 
Y orthorh. « = 5,06 P cmn < 820° O. DANIELL, 
= 0 2 I. TSCHEISCHWILLI 
= 11,28 (1942) 


ment par les travaux de Bredig (1950), Troemel 
et Moeller (1952), Thilo et Schroeder (1952). La 
possibilité d'existence d’une 5° forme a été 
signalée récemment par H. Saalfeld (1953). 


(x) Centre d'Études et de Recherches de l'Industrie des 
liants hydrauliques, 23, rue de Cronstadt, Paris. 


dispose pas, à l'heure actuelle, 
numériques sur cette forme. 
D'après ce tableau, les formes B et y seraient 
stables à la température ordinaire, mais la 
forme f n'est que métastable et la forme y seule 
est stable au sens thermodynamique. 
La suite des transitions sur l'échelle des tem- 


de données 
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pératures, déterminées expérimentalement par 
divers auteurs, peut être représentée par le dia- 
gramme énergétique de Bredig (1950) (fig. 1) 


1000 


500 1500 2000 


Fic. 1. — Diagramme énergétique des transformations de 
Porthosilicate de calcium (d’après Bredig). 


En ordonnées : E = Energie en unités arbitraires. 


sur lequel on peut remarquer les relations sui- 
vantes entre les quatre variétés : 

I. Les transitions «’-« et «’-B sont réversibles, 

2. La transition y-«’ est monotrope (irréver- 
sible), 

3. La transition B-y est monotrope et se pro- 
duit dans une zone de température large. 

Ces propriétés ne suffisent pas pour expliquer 
un ensemble de faits que l’on peut résumer de 
la manière suivante : 

a) on peut obtenir, selon le mode de prépa- 
tion du silicate B ou du silicate y également 
stables a la température ordinaire, 

b) on peut transformer par traitements ther- 
miques la variété Ben yet aussi la variété y en ß, 

c) enfin certains traitements thermiques con- 
duisent 4 un mélange des deux variétés. 

Ces resultats posent le probleme de savoir 
quels sont les facteurs qui determinent la pro- 
duction de l’une ou de l’autre des deux variétés. 

Une première explication théorique est que ß 
etant metastable, il ne peut étre stabilisé que 
s’il contient des impuretés a l’état de solution 
solide. Cette façon de voir paraît justifiée par 
l’existence de solutions solides stables, conte- 
nant des oxydes tels que B,O; ou Cr,O, ; mais 
leur stabilité est obtenue au prix d’une modifi- 
cation du réseau; il en est de méme de la 
« bélite » ou silicate bicalcique du clinker de 
ciment portland (Yannaquis, 1955) qui est une 
solution solide à plusieurs oxydes tels que K,0, 
SEO Fe O;Vvetc.… 

Nous ne nous occuperons dans ce mémoire 
que du silicate ß cristallisant dans le réseau du 
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groupe spatial défini plus haut (Tableau I) 
(Midgley 1952). 

Une autre explication des anomalies est celle 
de E. Thilo et de H. Funk (1953) (1955). La 
variété ß paraît stable parce qu'elle serait sta- 
bilisée involontairement par des impuretés de 
grande efficacité telles que les oxydes alcalins 
Na,O ou K,O dissous à une concentration de 
l'ordre x mol. pour plusieurs centaines de 
mol, SE; (+). 

Pour R. W. Nurse (1952), le stabilisant tou- 
jours present serait la chaux, en léger exces 
stoechiometrique. Sa solubilité serait, d’après 
Dyckerhoff (1925), de l’ordre de 8 %. 


Objections a ces théories. 


On peut sans changer la composition d’un 
produit et sans changer le taux d’impuretés, 
passer d’une forme à l’autre. Ainsi T. THor- 
VALDSON (1934) a signalé que la préparation de 
la forme ß à partir de la forme y se fait par 
chauffage prolongé à ı 100° C. La transformation 
partielle de la forme y en ß, après chauffage de 
quelques heures à I 100° C a été mise en évidence 
récemment, par diffractographie aux rayons X 
(E. Brisi, 1953; H. Saalfeld, 1953). 

La conclusion que l’on peut tirer de ce qui 
précède, est que si l’influence des oxydes alca- 
lins ne peut étre mise en doute il y a certaine- 
ment encore un ou plusieurs autres facteurs. 
Nous avons mis en évidence en premier lieu 
l'effet de la taille du grain ß sur sa stabilité. 


Objet du memoire. 


L’objet de cet article est de donner les preuves 
expérimentales de cet effet, de montrer comment 
on peut expliquer des observations en appa- 
rence trés complexes et d’étudier les relations 
entre l’effet de taille des grains et les autres 
facteurs connus en particulier les impuretés et 
les écarts a la stcechiométrie. 


EFFET DELA TAILLE DU GRAIN 
SUR LA STABILITE DE LA FORME ß 


En raison du rôle attribué aux impuretés, il 
est important d’opérer sur des produits aussi 
purs que possible surtout à l'égard des métaux 


(x) Par raison de commodité nous employons la notation 
abrégée en usage en chimie du ciment : Si0, = S ; CaO =C, 
d’où SiO, Ca, = SC, (SiO,, 2 CaO). 
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alcalins. Nous avons cherché a déterminer leurs 
concentrations dans les produits de synthése, 
préparés en laboratoire. 


Contröle de la pureté 
des produits de synthése ; 
dosage des métaux alcalins. 


La méthode de dosage qui parait la plus süre 
est basée sur la transformation des métaux alca- 
lins en leurs radio-isotopes Na,, et K,,, par 
irradiation aux neutrons (Lévéque, 1955) (1). 

Les deux éléments isotopes ont des périodes 
du méme ordre: 15 heures et 12,4 heures 
(C.E.A., 1957). Ils émettent un rayonnement 
composé, gamma et béta. On enregistre le spectre 
du rayonnement de Na,, au moyen d’un spec- 
trométre couplé a un compteur a scintillations 
(cristal de Nal activé au thallium). Le dosage 
est effectué en déterminant l’activité par unité 
de masse du produit irradié a partir de l’inten- 
site d’un des maxima caractéristiques, 1,38 ou 
2,76 MeV ; la masse de sodium present dans le 


silicate est obtenue en faisant le rapport de ce 
nombre et de l’activité par unité de masse d’un 


poids connu d’un composé de sodium (en l’es- 
pece CO,NaH) qui a été irradié dans les mémes 
conditions et en méme temps que le silicate. 
Le potassium est dose en mesurant l’energie 
du rayonnement ß au moyen de la courbe 
d’absorption qui est obtenue en interposant des 
ecrans calibrés entre le silicate irradié et un 


tage ; un étalon analogue a celui du sodium a été 
utilisé pour le calcul de la masse du potassium. 

Il a fallu employer deux méthodes différentes 
pour les deux éléments parce que le spectre 
gamma de K, en raison de la faible activité 
spécifique de cet élément, est masqué par celui 
de Na ; les activités après irradiation à satura- 
tion sont de 39 millicuries pour Na,, et de 
2,8 mC pour K4p. 

On a fait irradier un échantillon SC,ß et un 
échantillon SC,y. Une partie du 8 a été soumise 
a un traitement thermique particulier, suscep- 
tible d’en extraire les cations alcalins par volati- 
lisation (ro) et qui consiste à le chauffer pendant 
plusieurs heures à I 1000-1 300° sous une plaque 
de silice transparente (verre de silice). Celle-ci 
a la propriété de capter les cations alcalins, 
émis a l’état de vapeur par le silicate ; son acti- 
vité, ainsi que celle du verre, a été mesurée 
aprés le traitement. On a déterminé aussi 
l’activité d’un y qui est chauffé une premiere 
fois dans la zone de stabilité de la forme « 
(I 525°C), refroidi jusqu’à la température ordi- 
naire, chauffé de nouveau dans la zone de «’ 
(x 100° C) pendant 15 heures et refroidi dans le 
four, le tout en une opération ininterrompue, le 
creuset restant en place et fermé. 

Nous avons montré (1957) que cette expé- 
rience aboutit toujours à un mélange y + 8, 
alors que s’il n’y a pas eu refroidissement jus- 
qu’a la température ordinaire entre le premier 
chauffage et le second, le produit final est la 
variété y pure (Yannaquis, 1955). 


TABLEAU II. 


à Na en Na,O Ken K,0 Na,O + K,O 
PRODUITS EXAMINES % mol. Na,O 4 mol. K,O 

1.molSC, | E36 % 

SO er ne bee 0,17 4,0 Om: Onbe 202 TO 0,29 
SC, 6 sous verre SiO,. 0,04 1,0 0,04 0,7 0,08 
LE Ja 0,17 4,0 0,13 2A 0,30 

’ >) u | 

se y chauffé a 1 500/ ; 
LO OO sare ER EE OFTA 343 0,08 1,5 0422 


compteur « cloche » couple, par l'intermédiaire 
d’un préamplificateur, à une échelle de comp- 


(x) Nous sommes heureux d’exprimer ici nos remercie- 
ments à M. Lévêque, directeur du Laboratoire des Radioélé- 
ments du C. E. A. et M. May, ingénieur au C. E. A., d’avoir 
bien voulu se charger des irradiations et de l'exécution des 
dosages dont nous faisons état dans cet article, 


Ce tableau montre que : 

a) les variétés ß et y contiennent pratique- 
ment les mêmes quantités d’alcalis : à ces con- 
centrations, l'inversion B-y ne dépend pas de leur 
présence, 

b) l'obtention de SC, ß avec des alcalis beau- 
coup plus dilués encore (produit du traitement 
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sous le verre de silice) signifie que cette variété 
est très probablement stable, sans sodium ou 
potassium. 

L'effet d’un léger excès de silice ou de chaux 
en solution solide, sur l’inversion ß-y, que nous 
décrivons plus loin implique que la synthése du 
silicate bicalcique doit réaliser un rapport 
stoechiometrique aussi rigoureux que possible. 
Cette condition peut étre réalisée de maniére 
satisfaisante en partant de produits commer- 
ciaux de pureté spéciale pour analyse : carbo- 
nate de calcium pur Merck, silice colloidale 
hydratée (Union chim. Belge) dont la teneur en 
eau est déterminée avant chaque préparation. 


Préparation des variétés ß et y. 


Ces préparations sont faites selon des méthodes 
empiriques. 

On prépare la variété ß en chauffant a 1 1000- 
I 200°C pendant 15 à 20 heures un mélange de 
silice colloïdale de haute pureté et de carbonate 
de calcium pur pour analyse, réduit en poudre 
très fine ; la vitesse de refroidissement est sans 
importance. Il est nécessaire de répéter la cuisson 
deux à trois fois, jusqu’à disparition des raies 
de la chaux sur le diagramme de poudre ; corré- 
lativement les raies du silicate tendent à s’affiner. 

La variété y est préparée en chauffant le 
même mélange à I 525-1 550° pendant 30 minutes 
et laissant refroidir à vitesse modérée, par 
exemple 250°C à l’heure. Pour cette préparation 
on utilise un four à enroulement de platine 
rhodié, pouvant atteindre I 800°. La tempéra- 
ture est mesurée au moyen d’un couple Pt-Pt Rh 
à 18% de rhodium. En règle générale, on 
obtient le y en une seule cuisson, sans traces de 
B, sinon on élimine celles-ci facilement par une 
deuxième cuisson. 


État de pureté des deux variétés. 


Pour la variété B, la disparition de la raie 
2,405 À de CaO est facile à suivre sur les clichés, 
car elle laisse apparaître distinctement deux 
raies du silicate bicalcique qui l’encadrent 
2,400 et 2,407 À ; des comparaisons avec des 
mélanges de silicate + chaux, de composition 
connue ont montré que cette raie principale de 
la chaux est perceptible à des concentrations de 
moins de 0,5 %. 

Les raies les plus fortes du silicate monocal- 
cique (wollastonite ou pseudo-wollastonite) et, 
parfois, celle de la cristobalite (4,04 Ä) sont 
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encore perceptibles après les premières cuissons ; 
par répétition de celles-ci elles finissent par dis- 
paraître. Il n’est pas deraisonnable de déduire 
de la présence transitoire de ces corps que, après 
la disparition de leurs raies, il ne reste plus de 
silice hors combinaison. Pour la même raison 
il n'est pas vraisemblable que la chaux, éven- 
tuellement dissoute en excès dans le silicate, 
puisse dépasser le taux de 0,5 %. A des concen- 
trations de cet ordre, son action stabilisante 
paraît assez discutable, car la variété y peut en 
contenir davantage (Thilo et Funk (1953)). 

Pour la variété y, ces mêmes considérations 
sont d'autant plus valables que la synthèse 
étant complète dès la première cuisson, il n’y a 
pas de composés intermédiaires visibles. 


Définition de la composition 
du produit de synthèse. 


Les critères ci-dessus ne doivent être considé- 
rés que comme critères d'achèvement de la syn- 
thèse. Ils ne renseignent pas sur l’uniformité de 
composition de tous les cristaux constituant la 
poudre de silicate, uniformité qui n’est réalisée 
qu'après un certain nombre de cuissons complé- 
mentaires, précédées chacune d’une homogénéi- 
sation du mélange par broyage poussé. A la fin 
de la synthèse, la masse des cristaux est proba- 
blement constituée d’une série de solutions 
solides dont les termes extrêmes sont des cris- 
taux excédentaires en SiO, ou en CaO ; les dia- 
grammes de poudre de ces solutions ne se diffé- 
rencient pas les uns des autres par des déplace- 
ments mesurables de leurs raies, de sorte que 
les clichés sont ceux d’un silicate stoechiome- 
trique, B ou y. 

L'hétérogénéité de composition du produit 
brut de synthèse est mise en évidence après un 
premier traitement à 1 500° suivi d’un chauffage 
de 2 à 3 heures à I 000-1 200°. Dans ces conditions 
le silicate y abandonne du silicate monocalcique 
ou sesquicalcique, parfois les deux, reconnais- 
sables à leurs raies caractéristiques ; il n’aban- 
donne pas de chaux parce que cet oxyde peut 
rester en solution solide. Les raies de ces corps 
ne sont plus visibles après répétition du traite- 
ment, ce qui témoigne bien que les écarts à la 
stoechiometrie sont devenus négligeables. 

Comme le résultat final des transitions poly- 
morphiques est influencé par la composition de 
la phase bicalcique, la réalisation préalable 
d’une composition constante dans tous les grains 
de la poudre cristalline prend une grande impor- 
tance. 
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MÉTHODES D’EVALUATION 
DE LA TAILLE DES GRAINS. 


Nous avons utilisé les diagrammes de poudre, 
pris au monochromateur à cristal taillé et 
courbé (A. Guinier, 1956) sur un échantillon 
immobile ; nous les avons comparés à des micro- 
graphies des mêmes poudres, faites au micro- 
scope optique. Nous avons suivi l’évolution de 
la taille des grains en fonction de la température 
sur des enregistrements de diagrammes, pris 
avec un goniomètre à compteur G.-M. équipé 
d’un dispositif de chauffage de l'échantillon et 
d'un porte-châssis photographique permettant 
de prendre des clichés partiels des diagrammes. 


Observations à la température ordinaire 
au microscope 
et par diagrammes de poudre. 


Les observations microscopiques sur des 
poudres de silicate y, stcechiométrique ou con- 
tenant en solution solide homogène de la silice, 
montrent que la taille moyenne des cristaux 
individuels varie de 1 à 100 u environ. Les 
tailles croissent dans le même sens que la con- 
centration en silice. Les cristaux ont des con- 
tours géométriques, le plus souvent allongés en 
forme de plaquettes. La variété ß est en cris- 
taux de petite taille à contours mal définis; 
leur agglomération en amas sans forme nette 
rend la mesure de leurs dimensions illusoire. 

Cependant la taille linéaire maximale des cris- 
taux peut être évaluée en partant du fait que 
les raies du diagramme de poudre, pris sur un 
échantillon immobile sont continues ; elles ces- 
seraient de l'être si la taille des cristaux dépas- 
sait une certaine valeur critique & dont on 
peut avoir un ordre de grandeur en résolvant par 
rapport à & la formule connue (17) exprimant 
la surface totale S de l’ensemble des taches de 
diffraction qui constituent une raie donnée 


_VnaR cos6 AO 


2 


2 25 
où V = volume de l'échantillon, effective- 

ment irradié, 

¢ = longueur de l’arête d’un cristal sup- 
posé de forme cubique, 

n — degré de multiplicité du plan réticu- 
laire donnant la raie hkl, 

x — ouverture du faisceau ou diamètre 


apparent de la source, 
rayon de la chambre, 
angle de Bragg, 


on 
| 


I 


Fic. 2. — Taille relative des cristaux de: 


a) SiO,Ca,ß ; b) SiO,Cagy ; c) SiO,Ca, y contenant 1,5 % 


SiO, en solution solide. 
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A@ = angle au sommet du cône des nor- 
males a la face des cristaux contri- 
buant a la formation de la raie. 


Dans le cas de notre montage et pour une des 
raies les plus intenses de SC, ß (raie 103 ou 121) 
oma’ V = 0;2mm*, n — 2 (pour 103); a = 10°; 
hee—200: mme 0160 cos &= 1: A0 = 10-2 
Pour une raie de largeur 0,4 à 0,5 mm on trouve 
que la surface totale d’un anneau de 50 mm de 
diamètre est de 50 a 80 mm? d’où pour © = 5 u. 

La taille maximale permettant l’obtention 
de raies continues est donc de l’ordre de 5 u; 
comme d’autre part les raies sont fines il est 
logique d’admettre, en tenant aussi compte de 
la formule de Scherrer, que la taille minimale 
n’est pas inférieure a 0,1 u, limite approximative 
au-dessous de laquelle les raies commencent 
à s’elargir. 

Les raies de la variété y sont ponctuées forte- 
ment sur fond continu et cela recoupe les obser- 
vations microscopiques; si on procede a un frac- 
tionnement granulométrique (par suspension 
dans l’alcool absolu, par exemple) les fractions 
les plus légères (< 3 u) donnent un diagramme 
à raies continues. 

Les raies de la variété ß sont continues ; au 
microscope, les grains les plus gros ne paraissent 
pas dépasser 5 u. 

Les figures 2 et 3 mettent en valeur la cor- 
respondance entre les tailles microscopiques et 
Vaspect des diagrammes. 


Observations a chaud ; 
enregistrements au compteur G.-M. 


Les enregistrements graphiques sont pris dans 
un diffractométre à compteur G.-M. selon la 
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Fic. 3. — Relation entre la taille des 
cristaux et la ponctuation des raies 
Debye Scherrer. 


a) SiO,Ca,ß; 


: b) SiO,Cas y ; 
Al 42 Y 
c) SiO,Caz3y contenant 1,5 °/o SiO, en 
solution solide. 
C 
Ab2o 


méthode classique (A. Guinier (1956)). Le dif- 
fractomètre est équipé d’un four cylindrique à 
résistance de platine rhodié, dans lequel on intro- 
duit l’échantillon sous forme de plaquette de 
poudre mince (e = 0,2 mm) contenue dans une 
nacelle en platine rhodié laquelle est posée sur 
un support en alumine frittée. Le four est conte- 
nu dans une gaine en acier inoxydable, refroi- 
die par une circulation d’eau. Celle-ci est fixée 
sur un berceau muni de mouvements mécaniques 
qui permettent des translations et des rotations 
suivant trois directions rectangulaires, deux 
horizontales et une verticale. On peut ainsi, en 
agissant sur le berceau du four, ajuster la surface 
de l'échantillon sur l’axe d’oscillation du gonio- 
mètre. Une ouverture rectangulaire verticale 
est ménagée à chacune des extrémités du four 
pour permettre le passage du faisceau incident 
et des faisceaux diffractés, sous un angle d’inci- 
dence maximum, d'environ 30°. La source, 
linéaire d’un tube scellé à anode de cuivre, et 
le compteur G.-M., tournent à la même vitesse 
dans un plan vertical, de sorte que les angles 
d'incidence et de réflexion sont constamment 
égaux et les raies se focalisent toutes sur la 
fente du compteur. La figure 4 représente sché- 
matiquement le principe de l'appareil. Un dis- 
positif photographique simple peut être place 
devant la fente réceptrice du compteur, et per- 
met ainsi de prendre a la température voulue des 
clichés du groupe de raies caractéristiques de 
chaque variété. 

Les deux procédés mettent en évidence le 
même phénomène. Si l'échantillon est composé 
de grains assez fins, les intensités enregistrées 
ont la même répartition que celles d’un cliché 
de poudre ; mais si l'échantillon contient des 
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cristaux de quelques dizaines de microns, cer- 
taines des intensites deviennent anormalement 
fortes. Sur la pellicule photographique posée a la 
place de la fente du compteur, les raies sont 
ponctuées plus ou moins fortement. 


Fic. 4. — Principe du fonctionnement du goniometre a 
compteur G.-M. 


S = source des rayons X 


F = fente du compteur 
E = axe de rotation du goniométre à la surface de l’échan- 
tillon de poudre. 
O = centre nstantané du cercle de focalisation variable ; 
SE.= EF =200 mm. 


OBSERVATIONS FONDAMENTALES. 


Nous avons déja constaté que, a la tempéra- 
ture ordinaire, les raies de la variété B sont conti- 
nues et celles du y, ponctuées sur fond continu. 
Cette propriété est constante pour toute prépa- 
ration stcechiométrique ; elle traduit aussi le 
fait que la granulométrie du 8, comprise entre 
plus de 0,1 et moins de 5 u. approximativement, 
est plus étroite que celle du y qui s’etend jus- 
qu’a 30-40 u. On est amené alors à se demander 
si la stabilité à la température ordinaire du ß 
n'est pas associée au fait qu'il est toujours 
obtenu en petits cristaux. 

Si on chauffe le B, les granulométries ne sont 
pas modifiées sensiblement. Aprés la transition 
B — a’ (6700-7000) les raies de la variété «’ sont 
aussi continues et le restent jusque vers I 4509; 
leurs intensités sur les enregistrements sont du 
même ordre que celles du 8. Il n’y a pas de modi- 
fications dans la distribution des intensités tant 
que le point de transition « —« n’a pas été 
franchi (1 4609-1 480°). Les raies de la variété « 
ont des intensités du méme ordre que celles de 
la variété «’. Il y a la une indication qu’il ne 
s'est pas formé de cristaux plus gros que ceux 
emia 

Si on chauffe le Y, la transition se fait à partir 
de 820°C environ conformément au diagramme 
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énergétique de Bredig (1950) et comme elle est 
monotrope elle se fait lentement ; elle est ache- 
vée au-delà de 950°C, la nouvelle forme est 
identique à celle que donne le ß des 675°-700°C; 
les raies de son diagramme sont ponctuées sur 
fond continu comme celles du y; elle passe a la 
forme « vers I 4609-1 480°. 

Au refroidissement, x’ se transforme toujours en 
ß vers 675°C; on ne constate jamais de transfor- 
mation en Y. 

Le silicate ß, qui continue à se refroidir, peut 
évoluer à partir de 525° dans des sens différents : 
il atteint la température ordinaire sans change- 
ment ou bien il passe à la forme y, brusquement 
avec augmentation de volume, ou encore, il ne 
se transforme que partiellement en y, ce qui 
donne à la température ordinaire un mélange 
B + y. Ce comportement est associé à la ponc- 
tuation des raies : dans le premier cas les raies 
à 4 > 525 sont continues, dans le deuxième 
elles sont toutes ponctuées et dans le troisième 
les raies du y sont ponctuées alors que celles du 8 
sont continues. 

Il s'ensuit que pour un silicate pur, on peut 
prévoir son évolution d’après son état granulo- 
métrique vers 525°C. 

‘ Cette conclusion s'appuie sur les faits expéri- 
mentaux suivants qui sont observés d’après les 
résultats des traitements thermiques et les pro- 
duits du broyage poussé du silicate Y. 


Traitements thermiques. 


Le refroidissement, à partir d’une tempéra- 
ture < 1 4600 de la variété «’ en grains fins — 
donc provenant du ß — amène la transition 
a’ — ß; les raies restent continues jusqu’à la 
température ordinaire : on retrouve la forme ß 
à l’état initial. ~ 

Les raies ponctuées sur fond continu du « en 
grains de grande variété de tailles — provenant 
du y — restent ponctuées dans le même inter- 
valle de température que précédemment ; après 
la transition « — 8, les raies du ß sont aussi 
ponctuées. A une température inférieure à 
525°C, se produit la transition 8 — y, affectant 
une partie de la poudre. A la température ordi- 
naire, le diagramme du mélange ß + y comporte 
des raies ponctuées et des raies continues : les 
premières sont celles du y, les autres celles du 8. 

L'aspect des raies de «’, quand celui-ci pro- 
vient de la transition « — «’ (14600), est le 
même, quelle que soit la variété initiale, B ou y, 
d'où l’on est parti pour produire la variété «. 
Ces raies sont résolues en taches; le ß qui en 
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résulte a température < 675°C a aussi des raies 

résolues en taches et il se transforme entiére- 

ment en y 4 525°C. Ces résultats indiquent que, 

à la transition « — «’, tous les cristaux de «’ 

avaient déja atteint des tailles supérieures a la 

valeur critique pour laquelle les raies cessent 
'etre continues. 


Trempe a haute température. 


On retrouve la corrélation entre la taille du 
B au-dessous de la transition «’ — et la taille 
du_«’ après la transition « — «’ par les expé- 
riences suivantes qui permettent de réaliser un 
« freinage » de la croissance des cristaux «’ au 
voisinage de ce dernier point. 

Elles consistent, la première à tremper très 
brusquement un échantillon à partir d’une 
température nettement supérieure au point de 
transition « —«, par exemple 1 550°C, la seconde 
à laisser un autre échantillon refroidir d’abord 
lentement jusqu'à ce que la transition « — «’ 
soit achevée, puis tremper aussi brusquement. 

Effectivement dans le premier cas, on obtient 
2626091007 et dans le second, SC, y à 95 % 
à peu près. 

On obtient le ß dans le premier cas parce que 
les cristaux de «’, n'ayant pas eu le temps de 
croître, ont donné un ß à petits cristaux qui est 
resté stable ; on a obtenu y dans le second cas 
parce que les cristaux « ont eu le temps de 
croitre pendant la transition, de sorte que mal- 
gré la trempe, la transition 8 — y est pratique- 
ment totale.. 


Separation mécanique 
des diverses tailles. 


Une autre maniere d’intervenir dans la taille 
des grains plus directe mais moins efficace, 
consiste à essayer de séparer dans un y stoechio- 
métrique les gros grains des grains fins et de 
suivre le comportement des deux fractions sous 
un traitement thermique consistant à les chauf- 
fer pendant quelques heures à une température 
dans la zone de stabilité «’. 

Après broyage dans un microbroyeur à billes 
d’agate, on a tamisé dans un tamis très propre, 
de maille 325 AFNOR un y stoechiometrique ; 
le tamis retient les grains de taille supérieure à 
45 uw. Les deux fractions sont traitées à I 150° 
pendant 4 heures puis extraites du four à cette 
température. 

Le diagramme du refus est celui d’un mélange 


des deux formes, à moins de 50 % de ß. Le dia- 
gramme de la fraction passée indique plus de 
90 % 8. 

La démonstration de l'influence de la taille au 
grain est correcte si on tient compte : I° que la 
séparation par tamisage est loin d’être totale : 
on voit facilement au microscope des grains fins 
adhérant aux gros cristaux du y, ils se trans- 
forment en ß après le traitement thermique ; 
2° que des impuretés éventuellement rassem- 
blées dans le refus ont pénétré ensuite dans les 
cristaux, au moins en partie, par l’effet du trai- 
tement thermique et modifié leur comportement 
pendant le refroidissement ; 3° que les grains de 
taille moyenne inférieure à 45 u ne sont pas for- 
cément des cristaux simples : le microscope 
montre que les grains fins de la variété B s’agglo- 
merent facilement et qu'il est nécessaire de les 
disperser dans un liquide approprié si on veut 
les observer individuellement. 


INTERPRETATION 
DE L'EFFET DE TAILLE DU GRAIN. 


Nos expériences sur les produits purs peuvent 
se résumer ainsi : 

Autour de la température de 1 000° C, par 
exemple, nous sommes dans le domaine de sta- 
bilité de la phase «’ ; il n’y a pas d’autre phase 
possible. Quel que soit le produit de départ nous 
avons donc toujours une seule et méme phase «’. 
Refroidissons le produit : à 675°C, dans tous les 
cas, il y a transformation, rapide et complete, 
en phase ß; un gros cristal ß se transforme, vers 
500° en y et un cristal fin reste à l'état 6. 

La transformation ß — y est une transforma- 
tion de premiere coordination puisque dans le 
cristal ß un atome Ca est lié a 8-9 atomes d’oxy- 
gène (Midgley (1952)), alors que dans le cristal y, 
il est coordonné a 6 oxygenes (O. Daniell (1942)). 
La transformation s’opere par un processus de 
germination et croissance ; on peut prévoir que 
la formation du germe est assez difficile alors 
que sa croissance peut étre rapide dans le domaine 
de température oti s’effectue la transition. 

Considérons un grain isolé 8 passant par la 
température critique de 525°C; s’il se forme un 
germe y au moins dans ce grain, ce germe va 
croître rapidement et tout le grain ß se transfor- 
mera en un grain y quelle que soit la taille du 
grain. Si aucun germe ne se forme, le grain 
restera ß. 

Nous admettons, en outre, que la probabilité 
de formation d’un germe y est la méme en tout 
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point d’un grain ß ; la germination se fait dans 
les regions perturbees du cristal mais nous ne 
considerons pas en particulier que la surface des 
grains joue un röle pour favoriser la germina- 
tion. Avec ces hypotheses, on peut rendre 
compte des résultats observés relativement a 
l'influence de la taille des grains ß sur la transi- 
tion, D 7. 


En effet, soit pdv = - la probabilité de for- 
(0) 


mation d’un germe dans le volume dv : p est 
indépendant de la taille des grains ß. Si v est 
le volume du germe considéré, la probabilité 
pour qu’il n'y ait pas de germe dans ce volume 
Ste: 


P (v) = exp (— po) 


C’est-a-dire que la probabilité pour qu'il y ait 
au moins un germe y est: 


I —P (v) = 1— exp (— pv) 


Supposons que le volume V de matiere ß soit 
subdivisé en grains de même volume v; le vo- 
lume probable transformé est égal a : 


U = V {1 — exp (— pv) = V[r— exp =) 


Vo 


La fraction transformée est représentée en 
fonction de v par la courbe de la figure 5. 


5 VV 


1 2 3 4 


Fic. 5. — Variation du volume probable U 
de poudre transformée 
en fonction du volume moyen du grain, v. 


Pour v = w, elle est égale a 0,63. On peut 
dire que si le volume des grains est grand vis-a- 
vis de vo (par exemple 5 vo), la transformation 
sera totale ; s'il est petit devant vo le grain sera 
stable. 

Naturellement, dans une poudre réelle il y a 
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une certaine dispersion possible des volumes v 
des grains individuels ; la courbe n'est donc 
qu'une approximation si v est le volume moyen 
du grain. D’après nos résultats expérimentaux, 
on peut conclure que le paramètre vo serait de 
l'ordre de 60 u? puisque la difference nette de 
stabilité est observée entre grains de dimensions 
inférieures à I u et supérieures à 5 u. 


Rapports entre l’effet de taille du grain 
et certains autres effets. 


L’interpretation précédente permet d’expli- 
quer l’effet apparent sur l’inversion 8 — y des 
facteurs suivants : 


1. Effet favorable de la silice en solution solide 
sur la taille des grains. 

2. Effet inhibiteur de l’addition de chaux. 

3. Effet de l’addition d’oxydes alcalins. 

4. Effet de germination par contrainte méca- 
nique. 


La taille des grains du silicate 
contenant de la silice en solution solide. 


‘Il existe des solutions homogènes de silice 
dans le silicate bicalcique. Leur préparation est 
la même que pour la variété du silicate stoechio- 
métrique : chauffage pendant 30 minutes dans 
la zone « d’un mélange intime du mélange 
SiO,-CaCO, aux proportions convenables. Ce 
traitement est répété au besoin jusqu’a ce que 
l'épreuve du double chauffage a I 100° (voir 
p. 129) ne provoque plus de séparation de sili- 
cates plus acides. 

On n’a pas fait de déterminations systéma- 
tiques en fonction de la température, de la solu- 
bilité dans les deux formes hautes «’ et «. Les 
concentrations réalisées dans le silicate sont : 
0,5, I, 1,5.et.2-% de SiO, dans SC, : toutesdes 
solutions solides se présentent sous la forme y. 

Les diagrammes, jusqu'à la concentration 
1,5 % Sont ceux du y pur; celui de la solution 
solide à 2 % montre, en plus des raies de SC,y, 
quelques raies nouvelles, faibles, qui pourraient 
appartenir à une phase intermédiaire inconnue. 
Il est logique d’en déduire que, dans les condi- 
tions où l’on opère, la solubilité de SiO, dans 
SC, est comprise entre 1,5 et 2 % ; cette solu- 
bilité est probablement plus forte dans la forme « 
sous laquelle se fait la synthèse. 

Au microscope les cristaux ressemblent à ceux 
du composé stoechiometrique ; cependant les 
plaquettes n’ont pas d’allongement marqué et 
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elles sont plus épaisses que celles du silicate 
stoechiometrique. Leurs dimensions minimales 
paraissent croitre avec la teneur en SiO,; en tout 
cas, déjà à 0,5 % les cristaux plus petits que 5 u 
sont rares ; à 1,5 % les plus petits cristaux sont 
de l’ordre de 10 à 15 u. 

Les tailles maximales varient entre 30 et 
180 en moyenne ; quelques cristaux atteignent 
300 u (fig. 2c et 3c). 

Ces solutions ne sont pas signalées dans la 
littérature, tout au moins à notre connaissance. 
Leur existence est cependant conforme à la règle 
des phases ; en effet, en considérant le diagramme 
d'équilibre selon Rankin et Wright (1915) du 
systeme SiO,-CaO, on voit que le long de l’or- 
donnée du composé defini SC,, un point quel- 
conque représente l'équilibre isobare du composé 
avec deux autres phases et deux autres consti- 
tuants d’où une variance v = I qui signifie, au 
contraire, qu’un tel équilibre n’est possible qu’a 
une température déterminée. Le systéme est 
donc au moins bivariant ce qui est possible si 
le nombre de phase est limité à une. Du côté 
de l’excès en CaO cette condition est réalisée ; 
par symétrie aussi, la solubilité même faible de 
SiO, est certaine a prior. 


Stabilité. 


Si on convient d’exprimer l'instabilité de 
cette phase par la proportion de la forme ß 
apparaissant dans le produit d’un traitement 
d’épreuve déterminé, le tableau suivant montre 
que la stabilité croit avec la taille moyenne des 
grains. Le traitement consiste à chauffer un 
échantillon à I 100°-1 200° pendant 2 à 3 heures; 
les proportions en ß sont évaluées à vue par 
comparaison du diagramme du mélange avec des 
diagrammes de mélanges-étalons y + ß. 


TABLEAU III. 


ExcEs SiO, TAILLES 
ie) m à 
oh g le: EXTREMES 
pondéral en mol. DANS LE y INITIAL 


fo) o 20-50 I- 40 u 
0,5 1,44 5 5- 80 
ye 2,90 3-4 10-120 
145 4»37 1-3 15-180 
ANG 5,85 I 15-250 


On voit, d’aprés ce tableau, que les solutions 
de silice ne contiennent pas des grains inférieurs 


a5 wu. 


A premiere vue la silice en excés parait « sta- 
biliser » la variété y par un effet analogue a 
celui de la stabilisation de la variété ß sous l’in- 
fluence d’un excès d’oxyde alcalin; en fait, 
linversion ß — y a produit ici des cristaux dont 
les plus petits ont un volume trés supérieur a 
vo ; l'effet de l’excés de silice pourrait donc être 
de diminuer la fragilité des cristaux y, généra- 
trice de cristaux de volume inférieur à vo, 
peut-être en favorisant la croissance des cristaux 
en épaisseur. Au microscope l'aspect des grains, 
sensiblement plus épais que ceux du composé 
stoechiometrique, paraît en accord avec cette 
hypothèse (fig. 2c et 3c). Ainsi l'addition de silice, 
en modifiant la distribution des vitesses de crois- 
sance dans le cristal, paraît avoir un effet « sta- 
bilisant » de la variété y. 


Effet inhibiteur de l’addition de chaux. 


La variété y peut tenir en dissolution de la 
chaux en concentration importante (de l’ordre 
de ı % ou 0,1 % mol.) et cristallise malgré cela 
en gros grains ; le ß qui résulte du traitement de 
ce y dans la zone de stabilité de la variété «’ 
est aussi en gros cristaux, mais il est stabilisé 
par l'excès de CaO. Le volume critique a donc 
augmenté par rapport au ß stoechiometrique ; 
il atteint probablement des valeurs de quelques 
milliers de u?. L’effet spécifique de l'excès de chaux 
est donc indépendant de celui de la tarlle. 


Effet inhibiteur de l’addition d’oxyde 
de sodium Na,O. 


La variété y mise en présence de Na,O dans 
la proportion approximative de 1 Na,0/150 SC, 
se transforme, aprés chauffage dans la zone «’, 
en ß, stable quoique en gros cristaux. La méme 
interprétation que dans le cas de l’addition de 
chaux est encore valable : indépendance de 
l’effet- chimique et de l’effet de taille ; diminution 
sans doute plus considérable de la probabilité 
de germination puisqu’il suffit de quantités plus 
faibles d’atomes sodium pour inhiber compléte- 
ment l’inversion. 

Le seuil d’efficacité parait étre compris entre 
0,17 et 0,27 %. En effet, la concentration réelle 
en Na,O résulte de la somme de la quantité 
d’oxyde normalement présent dans, nos prépa- 
rations — et qui, comme nous l’avons vu, 
ne suffit pas pour empêcher l'inversion — et de 
la quantité ajoutée dont l’apport, correspondant 
à 0,1%, suffit pour provoquer l'inhibition 
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totale. En tenant compte, aussi de la présence 
de K,O, d’ailleurs sensiblement moins efficace, 
on peut admettre raisonnablement que le seuil 
est voisin de la moyenne des deux concentra- 
tions 0,17 et 0,27 soit 0,22 % ou 0,5 % en mol. 
ou encore I mol. Na,O pour 200 mol. SiO,Ca, 
approximativement. 


Germination par contrainte mécanique, 
a la température ordinaire. 


L'examen de pastilles de silicate 8, préparées 
sous des pressions variant de 1,25 à 10 tonnes/cm? 
montre qu’une inversion partielle se produit 
déjà à la température ordinaire. Le taux d’in- 
version est de 15 a 40 % ; il semble varier avec 
les conditions de la compression. Mais pour un 
méme produit, il parait indépendant de la pres- 
sion appliquée. Les raies du y sont continues, 
donc les grains sont fins, comme ceux du 6; 
comme il fallait s’y attendre il n’y a pas de 
grossissement des cristaux a la température 
ordinaire. 


N. YANNAQUIS ET A. GUINIER 


Ces faits suggérent la possibilité d’une germi- 
nation par déformation des cristaux B sous 
l’effet de la contrainte par compression. 


CONCLUSION 


Nous avons évalué, pour un produit de stoe- 
chiométrie correcte et de pureté suffisante, le 
paramètre vo ou volume d’un grain cristallin 
de silicate bicalcique ß a la température de 
525° C dans lequel la probabilité de formation 
d’au moins un germe y, a une valeur non négli- 
geable. L’effet de taille du grain sur l’inversion 
est régi par la valeur de vo. 

La variation de l’etat de pureté par addition 
d’oxyde modifie profondément le paramètre vo 
en même temps que les autres facteurs de la 
cristallisation, en particulier la vitesse de crois- 
sance. 

La transformation à froid, par compression, 
paraît résulter d’un processus complexe néces- 


sitant de nouvelles expériences. 
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Etude de la diffusion des rayons X 
par un monocristal de lithium 


II. — RESULTATS 


PAR G. CHAMPIER, 


Laboratoire de Physique métallique, Ecole Nationale Supérieure de la Métallurgie et de l’Industrie des Mines, Nancy. 


Sommaire.— On mesure l'intensité du flux de rayons X diffusé par un monocristal de 
lithium pour différentes orientations de ses axes cristallographiques. On évalue dans 
chaque cas les fréquences des ondes d’agitation thermique qui contribuent à la diffu- 
sion du premier ordre. On utilise, ensuite, les valeurs des cinq fréquences indépendantes 
des ondes pilotées par un vecteur d’onde fondamental de longueur maximum, et dirigé 
suivant un axe de symétrie, dans le calcul des cinq coefficients de force interatomiques 
introduits dans la première partie (Bull. soc. franç. Minér. Crist., 1959, 82, 61). On en 
déduit les valeurs des constantes élastiques dynamiques du lithium, soit en dynes par 
centimètre carré. 

CL OO MO 


= 11 == 11 
Cy, = 0,76.10 Cya = 0,709.10 


Le spectre des fréquences est construit en considérant 17240 vecteurs d’onde régu- 
lierement répartis dans la premiere zone de Brillouin. Le spectre obtenu est tres diffé- 
rent d’un spectre du type de Debye ; il met en évidence une anisotropie tres marquée des 
propriétés élastiques du lithium. La chaleur spécifique à volume constant que l’on déduit 
de ce spectre coïncide avec la valeur expérimentale. 


CHAPITRE II-I 


RÉSULTATS 


$ II-I-ı. MESURE DU POUVOIR DIFFUSANT. 


Nous avons choisi pour nos mesures cinq 
monocristaux ayant des faces brillantes et une 
surface de plusieurs centimètres carrés. L’orien- 
tation de la normale aux faces de ces échantil- 


Fic. II-r. — Les normales aux faces des échantillons utilisés 
repérées dans la projection stéréographique du triangle 
standard. 


lons est repérée à la figure II-ı dans la projection 
stéréographique du triangle standard. La nor- 
male aux échantillons I, II et III est placée dans 
le plan de symétrie (110) du cristal. Les échan- 
tillons IV et V ont une orientation quelconque. 
L'étude de la diffusion produite par une vibra- 
tion longitudinale peut être faite avec des mono- 
cristaux ayant une orientation quelconque. Au 
contraire, pour éviter d’avoir à tourner le mono- 
cristal dans son plan vertical au cours d’une 
série de mesures, l’étude de la diffusion produite 
par une onde transversale nécessite l’utilisation 
d’un échantillon dont la normale aux faces soit 
placée dans un plan de symétrie du réseau. 


1° Étude de la diffusion produite 
par les ondes longitudinales. 


Cette mesure a été effectuée avec les échan- 
tillons I, IV et V en plaçant le vecteur de 
diffusion suivant un axe de symétrie du cristal. 
Les longueurs du vecteur de diffusion et du 
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vecteur d’onde fondamental sont indiquees 
dans les seconde et troisième colonnes du 
tableau II-r. 


G. CHAMPIER 


sant du troisième ordre P, (septième colonne) ; 
les valeurs obtenues sont indiquées dans la 
neuvième colonne. 


TABLEAU II-1. 


Vibrations longitudinales. 


ECO ES CORRE PS 125 P, B+Bt+P, Pi 616s iV x 202 

tials, 

ne 28,50 28,56 0,51 0,44 — — 0,44 0,07 6,4 22 
33 ZART 0,56 0,47 — — 0,47 0,09 Op 2,5 
38 TOUL 0,64 0,51 0,0I — 0,52 ONE 5,8 246) 
44 13,12 0,76 0,54 0,02 Zus: 0,56 0,20 4,8 SE 
50 Gf 0,15 0,58 0,05 = 0,63 0,52 Beare 4,4 

002 DZ, O 4,5 

Sue 

SNS) 74,20 DEL AR 0,91 0,70 0,05 0,02 0,77 0,14 5,5 DR 

222 79 19,93 0,91 0,73 0,05 0,02 0,80 ODE 5,8 2,9 
83 15,93 0,93 0,75 0,05 0,02 0,82 ©: DT 5,6 3,5 
87 11,93 0,97 0,77 0,05 0,037 0,55 0,22 5,0 4,2 
92 6,93 1,08 0,79 0,08 0,04 0,91 OTL. 3,9 5,6 

DD 98,93 Oo 5,8 

En 

21, 

IIO 40,40 Oo 5,6 
47 6,60 0,96 0,50 0,04 — 0,60 0,36 527 5,6 
51 10,60 0,77 0,58 0,03 = 0,61 0,16 5,6 5,3 
54 13,60 0,75 0,60 0,03 — 0,63 0,12 6,5 4,8 

373.0 57 16,60 0,75 0,62 0,03 — 0,65 0,10 ig 4 

22 60,60 20,20 ©5770 0,63 0,03 — 0,66 0,10 N, 330 


La section horizontale du domaine de diver- 
gence a été construite pour chaque pöle de diffu- 
sion étudié de l’échantillon I. Les parallélo- 
grammes obtenus sont représentés aux figures 
II-4, 5 et 6. Ils ont une forme allongée et leur 
plus grande dimension est inclinee d’un angle 
relativement petit sur l’axe de symétrie. Si le 
pouvoir diffusant global moyen varie peu en 
fonction du module du vecteur d’onde, le facteur 
de divergence est pratiquement égal à l’unite. 
Il n’en est pas ainsi au voisinage des nœuds du 
réseau réciproque et la correction devient 
importante; on a respectivement trouvé 
fa = 0,95, 0,96 et 0,88. 

Les valeurs corrigées P, du pouvoir diffusant 
global sont données dans la quatrième colonne 
du tableau II-ı. Pour obtenir le pouvoir diffu- 
sant du premier ordre P,, on doit soustraire le 
pouvoir diffusant par effet Compton P, (cin- 
quiéme colonne), le pouvoir diffusant du second 
ordre P, (sixième colonne) et le pouvoir diffu- 


2° Etude de la diffusion produite 
par les ondes transversales. 


La diffusion produite par une onde transversale 
se propageant suivant un axe de symerie d ordre 
quatre a été mesurée sur l’Echantillon III. La po- 
sition particuliere de la normale aux faces de cet 
échantillon dans le plan de symétrie (110), entre 
l'axe ternaire et l’axe quaternaire, permet d’effec- 
tuer cette étude dans de bonnes conditions, le 
pôle de diffusion se déplaçant depuis le nœud IIO 
jusqu'au pôle 111 à la limite de la zone de 
Brillouin (fig. II-2). 

Nous avons utilisé les échantillons I, II et III 
pour mesurer la diffusion produite par une onde 
transversale se propageant suivant un axe de 
symétrie d'ordre trois (fig. 11-2 et 3). 

La mesure de la diffusion produite par la 
vibration transversale et parallèle à [oor] se pro- 
pageant suivant l'axe de symétrie d'ordre deux 


[110] a été effectuée avec les échantillons I et 


III (fig. 


Pour étudier aisément la diffusion produite 
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II-3). 
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par l’autre vibration transversale, la normale aux 
faces doit être placée dans le plan (oor) du cristal. 


Fic. H-2. — Etude de la diffusion 
produite par les ondes (4 T) et (3 T) sur l’échantillon III. 


Vibrations transversales. 


TABLEAU II-2. 


Fic. II-3. — Etude de la diffusion 
produite par les ondes (2 T91) et (3 T) sur l’Echantillon I. 


2 MIO ae DNS Pe Pe 1 Pi PtP bet Piss rom NE TOR 
2040 
IIo 40,40 fo) 3,9 
41,02 a2 TEE 0,53 0,04 _ 0,57 0,61 2,6 357 
42,48 13572 0,84 0,53 0,03 — 0,56 0,28 4,0 Zul 
44,77 19,12 0,77 0,55 0,02 nee 0,57 0,20 4,7 2,5 
46,65 2 0,74 0,56 0,02 _ 0,58 0,16 5,3 Ze 
DLL 49,48 28,56 0,74 0,58 0,02 — 0,60 0,14 5,8 2,0 
SE | 
1.107 69,96 fe) DKS) 
79,30 6,93 1,95 0,69 O2 0,02 0,83 16,72 250 2,9 
70,97 11,93 T,20 0,69 0,08 0,02 0,79 0,41 258 2,8 
75 15,93 1,04 0,69 0,07 0,02 0,78 0,26 4,1 DINO 
333 TEA 19,93 0,96 0,70 0,06 0,02 0,78 0,18 4,8 BHA 
222 74,20 24,73 0,92 0,70 0,05 0,02 0,77 0,15 5,3 DT 
21 
02" 57,12 O 357 
57:50 6,60 1,54 0,62 0,04  O,01 0,67 710,87 DA 3,6 
58,10 10,60 10,17 0,63 0,03 — 0,66 0,45 3713 RL 
58,71 13,60 0,98 0,63 0,03 — 0,66 032 3,9 2.0 
59,48 16,60 0,90 0,63 0,03 — 0,66 0,24 4,5 2 
ie is 60,58 20,20 0,89 0,64 0,03 — 0,67 Où22 4,6 203 
RD 
AD 
110 40,40 o 1,6 
40,93 6,60 4,64 0,53 0,04 Fr 0,57 4,07 1,0 1,5 
41,76 10,60 2,50 0,53 0,03 — 0,56 1,94 1,5 Al 
42,62 13,60 2,01 0,53 0,03 — 0,56 1,54 It af 12) 
153210 43,07 16,60 1767 0,54 0,02 — 0,56 IT, 1,9 ER 
22 45,16 20,20 1,64 0,55 0,02 — 0,57 12,07 1,9 TO) 
Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 10 
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RP 
g 
R 
1.2 = 
12 = 
08 
0,8 
90 80.10%cm! XI 
50 4033 nes 30.106. m IX! 04 a 
Op, 20 20 10cm à 0 10 20.10° cm" ISI 
Fic. II-4. Fie. II-5. Fie. II-6. 
POUVOIR DIFFUSANT GLOBAL (ONDES LONGITUDINALES). 
Fic. II-4. — Axe quaternaire ; le pôle de diffusion se déplace depuis le pôle oor jusqu’au nœud 002. 
Fic. H-5. — Axe ternaire ; le pôle de diffusion se déplace depuis le pôle 3/2 3/2 3/2 jusqu’au nœud 222. 
Fic. II-6. — Axe binaire ; le pôle de diffusion se déplace depuis le nœud 110 jusqu’au pöle 3/2 3/2 0. 


Nous n’avons pas pu obtenir de gros cristaux 
ayant une telle orientation et nous avons dt tour- 
ner l’échantillon dans son plan vertical au cours 
de la mesure. Il en résulte une erreur de mise en 
place qui peut atteindre six minutes, en contre- 
partie les pouvoirs diffusants sont trés forts. 
Nous avons utilisé a cet effet les échantillons I 
etait 

Pour chaque pôle de diffusion étudié, la sec- 
tion horizontale du domaine de divergence est 
un parallélogramme allongé dont la plus grande 
dimension est approximativement perpendicu- 
laire a la direction de l’axe de symétrie (fig. II-7 
a 10). Le pouvoir diffusant variant peu quand 
on se déplace perpendiculairement a un axe 
de symétrie, on peut admettre que le facteur de 
divergence est égal à l’unité. Les calculs d’Olmer 
confirment ce résultat, /; = 1,00 pour les ondes 
transversales. 

Les valeurs des différents pouvoirs diffusants 
sont indiquées au tableau II-2. On trouve les 
valeurs du pouvoir diffusant du premier ordre 
P, dans la neuviéme colonne. 


$ II-I-2. CouRBES DE DISPERSION 
DES FREQUENCES ET DES VITESSES. 


Si le vecteur de diffusion coincide avec un 
axe de symétrie, l’onde longitudinale contribue 
seule a la diffusion du premier ordre et sa fré- 
quence est calculée aisément a partir de l’expres- 


sion (I-15) du pouvoir diffusant. Les valeurs 


obtenues sont classées dans la dixieme colonne 
du tableau II-ı. L’erreur relative avec laquelle 
cette fréquence est connue est égale à la moitié 
de l'erreur relative commise sur la valeur du 
pouvoir diffusant P,. 

Pour obtenir la fréquence d’une onde trans- 
versale donnée, nous nous sommes arrangés pour 
annuler la contribution de la seconde onde 
transversale et pour minimiser celle de l’onde 
longitudinale. Si la fréquence v, est connue, la 
fréquence vp de l’onde transversale étudiée se 
déduit de l'expression (I-15). Nous avons groupé 
dans la dixième colonne du tableau II-2 les 
nombres obtenus. Comme l'erreur commise sur 
vp ne se répercute pas de façon sensible sur 
l'évaluation de vr, on peut admettre en pre- 
mière approximation que l'erreur relative avec 
laquelle on connaît celle-ci est égale à la moitié 
de l'erreur relative avec laquelle on mesure le 
pouvoir diffusant P,. 

Nous avons construit par interpolation les 
courbes de dispersion des fréquences des ondes 
se propageant suivant les trois axes de symétrie. 
Ces courbes sont représentées en trait plein sur 
les figures II-ıı à 17. A la limite de la zone, 
|S| maximum, la tangente à ces courbes est 
pratiquement horizontale sauf pour les courbes 
(4T), (3L) et (3T). La théorie de la dynamique 
du réseau exposée dans la première partie pré- 
voit une tangente horizontale pour (4T), mais 
laisse la possibilité d’une tangente oblique pour 
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rg 


I4I 


45 


40 20.10°cm? (SI 


72 7440°cm{ XI 


I 


a 


Fie, I-7. 


POUVOIR DIFFUSANT GLOBAL (ONDES TRANSVERSALES). 


CTE? 


Fic. II-8. 


Fic. II-7. — Axe quaternaire ; de 110 à 111. 

Fic. U-8. — Axe ternaire; de 112 à 3/2 3/2 3/2 ou 1/2 1/2 5/2. 5 

Fic. II-9. — Axe binairé To; de 002 à 1/2 1/2 2. 5 L 
Fic. Il-10. — Axe binaire T,j); de 110 à 1/2 3/20. 


les courbes (3L) et (3T). Nous devons certaine- 
ment attribuer aux erreurs expérimentales le 
fait que la tangente n’est pas horizontale pour 
la courbe (4T). Cette théorie prévoit aussi des 
fréquences égales pour les trois ondes pilotées 
par un vecteur d’onde fondamental dirigé sui- 
vant un axe de symétrie d’ordre 4 ou d'ordre 3 
et dont le module est maximum. En réalité 
nous observons des écarts entre les valeurs obte- 
nues, mais ceux-ci demeurent dans les limites 
d'erreur. Dans les calculs ultérieurs nous aurons 
à choisir une seule valeur de la fréquence, nous 
prendrons pour carré de cette valeur la moyenne 
arithmétique des carrés des valeurs observées. 

La fréquence v de la vibration et la vitesse V 
avec laquelle elle se propage à travers le réseau 
sont reliées par : 

v 


nt 
Les valeurs obtenues pour les différents pôles de 
diffusion étudiés sont données dans les dernières 
colonnes des tableaux II-1 et II-2. 
Les courbes des figures II-18 à 24 repré- 
sentent, pour des ondes se propageant suivant 


les axes de symétrie, la 
dispersion des vitesses 4 
en fonction du module : 0 10 


42 4440°cm' 
20.10$cmn IS] 


du vecteur d’onde. En 
ma AAA 


extrapolant ces courbes 

jusqu'à |S| = o nous 

obtenons les vitesses de A 1 Or 
propagation des ondes 

acoustiques que l’on 

peut exciter dans le cristal par des moyens mé- 
caniques. La théorie prévoit des vitesses égales 
pour les ondes acoustiques transversales (4T) 
et (2Ton), l'écart que nous observons demeure 
dans les limites d’erreur. 


$ II-I-3. CALCUL DES COEFFICIENTS 
DE FORCE INTERATOMIQUES. 


Les courbes de dispersion des fréquences étant 
construites, il est possible d’en déduire les 
valeurs des coefficients de force interatomiques 
puisque les expressions théoriques des fonctions 
de dispersion sont connues. Un tel calcul serait 
très long, nous avons préféré utiliser une mé- 
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COURBES DE DISPERSION DES FRÉQUENCES (ONDES LONGITUDINALES.) 


2 Yı 
u 740%sec! ZT 


IS! 
> 


0 : ISI 0 ISI 
0 40 20.406 cm 40 20.10°cn! Q 10 20.106 cm! 
Fic. H-ı1. — Axe quaternaire. Fic. II-ı2. — Axe ternaire. Fic. II-13. — Axe binaire. 
COURBES DE DISPERSION DES FREQUENCES (ONDES TRANSVERSALES.) 

4 vt 
6102sect_——__fJ—______+—__-0==== 6102sec1 
# 
5 5 5102sec* je 5 
4 4 4 
3 3 3 
2 2 2 
1 - 1 1 
0 10 20.106cm’ 0 10 20.10° cm 0 A 20.106. m" 
Fic. II-14. — Axe quaternaire. Fic. H-15. — Axe ternaire. Fic. I-16. — Axe binaire Too. 
Yt 
310°2sec 
-@- courbe construite à partir des coefficients atomiques 1 2 
calculés, 
1 
-O- courbe expérimentale. 
A SO IS} 
0 1 20.10°c m! 
Fic. II-17. — Axe binaire T50: 


thode plus rapide en ne considérant que les à partir des coefficients atomiques calculés. 


valeurs des fréquences des ondes pilotées par Les relations entre ces fréquences particu- 
des vecteurs d'onde de longueur maximum,  lières et les coefficients atomiques ont été éta- 
soit au total cinq fréquences différentes : blies dans la première partie (I-8, ır et 14). 


(4L, 4T), 8L, 3T), (2 L), (2 Too) et (2 Trio). Elles forment un système de cinq équations 
Ce choix sera justifié ultérieurement en étu- linéaires à cinq inconnues. La solution de ce 
diant l'allure des courbes de dispersion obtenues système est donnée par : 


| 


Dar 1/4 0 () 0 (0) N, 

Bı 0 0 Tia. a) oe N, 

(II-1) Io | = | — 1/4 to) 1/2 \ — 1/2 Ten N 
Be S18 1/2 mnt 1/47 214 Nor 


Bs => Li Ee 1/4 1/4 1/4 Nor 
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ONDES LONGITUDINALES.) 


Vi 


4 
&) 
= 2 
: 1 
0 = isl ısı 
0 cm 0 0 
a 0 10 20.10° cn” 0 10 20.10°C 
Fic. II-18. — Axe quaternaire. Fic. I-19. — Axe ternaire. Fic. II-20. — Axe binaire. 
COURBES DE DISPERSION DES VITESSES (ONDES TRANSVERSALES.) 
V 
Vi 
4.10°\cm sec! 4.105 
4 
3 310°|cm sec! L ie 3 
2 2 2 
1 1 1 
Sl 
0 ISI Sl 
0 10 2010 cm! % 10 20.10cm1 $ 2.10°cm" 
Fic. U-21. — Axe quaternaire. Fic. 11-22. — Axe ternaire. Fic. I-23. — Axe binaire To 4. 
V, 
240°|cm sec’ 
o valeurs experimentales. 
© vitesses des ondes acoustiques déterminées à partir : | 
des constantes élastiques calculées. 0 || Si 
() 10 20.10°cm" 


En remplacant les coefficients N par leurs 
valeurs numériques nous obtenons en dynes par 
centimètre : 


(2) &,—= 1,06. 10? Gr 2.33.10 
Un 10,007 10° 2 — 0, 2110 
Bs = —0,025.10* 


La détermination des coefficients de force 
entre premiers voisins, «, et fi, ne fait intervenir 
qu’une ou deux valeurs du pouvoir diffusant du 
premier ordre. Nous avons estimé l’erreur rela- 
tive avec laquelle ils sont connus a 30 %. L’er- 
reur relative avec laquelle nous obtenons les 
autres coefficients, &,, ß, et B, est plus grande, 
elle peut même atteindre 100 % pour ß, et fs. 


Fic. Il-24. — Axe binaire T,;,. 


Nous pouvons néanmoins conclure que les forces 
entre atomes ne sont pas exactement centrales 
dans le réseau du lithium (a, =# ßı et 8, + 0). 

L’action des autres atomes au-dela des troi- 
siémes voisins n’a pas été prise en considération ; 
cette hypothèse peut être justifiée a posteriori 
en déterminant les forces résultant d’un dépla- 
cement radial dr : 


premier voisin : F; = (os + 2 ßı) dr = 3,69. 108 dr 
deuxième voisin: F, = &, dr = 0,80.10*%d7 
troisième voisin : F; = 2 8; dy = — 0,05.10° dr 


Ces forces vont en décroissant et l’action des 
voisins plus éloignés peut étre négligée. 
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$ II-I-4. CALCUL DES CONSTANTES ELASTIQUES 
DU LITHIUM. 


A partir des valeurs des coefficients atomiques * 
calculés au paragraphe précédent, les constantes 
élastiques peuvent étre évaluées en utilisant les 
relations (I-5) établies dans la premiére partie 
Nous avons encore en notation matricielle : 


(11-3) N; 
Cu — 1/4. 21 2007 N; 
Cia ET) ACER 1720770 Nor 

A Ca 042.0, 04,320 Nor 
enw 


soit en dynes par centimètre carré : 


| Ci ale OOM OU 
(II-4) (CR = 10,70 T0 
| Cya = 0,70.10! 


la constante élastique c,, et la différence c,1-C13 
sont connues avec une assez bonne précision 
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dons pas de renseignements assez précis sur la 
variation des constantes élastiques du lithium 
en fonction de la température. 

Fuchs a également calculé par la même 
méthode les constantes élastiques du sodium ; 
or celles-ci ont été mesurées par voie dynamique 
entre 80 et 2100 K (Quimby et Siegel, 1938). 
Nous avons extrapolé ces valeurs jusqu’a la tem- 
pérature ordinaire et nous les avons utilisées 
comme éléments de comparaison au tableau II-3. 

L’ordre de grandeur des valeurs que nous 
avons obtenues semble correct, mais il serait 
souhaitable que ces constantes soient mesurées 
directement pour pouvoir juger de la précision 
de nos calculs. 


2° Calcul de la compressibilité du lithium. | 


Nous avons indiqué dans la premiere partie 
les relations (I-4) qui lient, a une température 
donnée, les constantes élastiques statiques et 
les constantes élastiques dynamiques. Nous les 
utiliserons pour calculer la compressibilité du 


puisqu’elles sont obtenues à partir d’une seule . lithium a la température ordinaire et comparer 


valeur du coefficient N. La précision avec laquelle 
Cu et Cy, sont déterminées n’est pas aussi bonne. 


‘| 
(Cu1)p + (Cı2)o + (Cas)n 


la valeur ainsi obtenue avec la valeur mesurée 
par Bridgman (1938) : 


.) es (Cir)s + 2 (C12)s i 
\%/ cale. 3 


IN 
P = 


19 Comparaison avec les valeurs 
calculées par Fuchs (1936). 


(II-5) 


1,22: 101!.dynes/cm2 


Il nous semble difficile de comparer directe- 
ment les valeurs des constantes élastiques sta- 
tiques a 0° K calculées par Fuchs avec les valeurs 
des constantes élastiques dynamiques 4 293°K 
déduites de nos mesures, en effet nous ne possé- 


5 = 0,82.10!! dynes/cm? 


L’écart de 30 % que nous observons entre ces 
deux nombres nous donne une idée de la préci- 
sion des valeurs calculées dans ce travail. 


3° Anisotropie élastique du lithium. 


On utilise généralement le rapport 2 ¢44/(C11-Cy2) 
pour mesurer l’anisotropie élastique d’un ré- 


TABLEAU II-3. 


LITHIUM SODIUM 
FT EU en rr 
Calc. Fuchs Nos mesures Calc. Fuchs Extrapolation des 
x Io-1l Statiques dynamiques Statiques mesures Quimby 
dy/cm? 0° K 293° K 0° K Siegel dynamiques 
293° K 
C14 1,53 1,00 0,97 0,52 
Cie 1,19 0,70 0,83 0,40 
Ca 1,33 0,70 0,58 0,47 
“11 S19 0,34 0,24 0,14 0,12 
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seau cristallin. Pour un milieu continu, par- 
faitement isotrope, ce rapport est égal à l’unité. 
Dans le cas du lithium nous l’avons trouvé égal 
a 5,8. La symétrie des propriétés élastiques du 
lithium s’écarte donc notablement de la symé- 
trie sphérique. Il en résulte que toute hypothèse 
de calcul, du type Debye, qui suppose une 
symétrie sphérique et qui, de ce fait, néglige 
l’anisotropie du réseau ne peut pas conduire 
à des résultats représentant la réalité. 

Cette anisotropie marquée du lithium peut 
expliquer en partie la divergence observée entre 
les différentes valeurs de la température carac- 
téristique suivant le phénomène étudié. 


4° Calcul des vitesses de propagation 
des ondes acoustiques. 


Les vitesses de propagation des ondes acous- 
tiques suivant les axes de symétrie sont déter- 
minées à partir des constantes élastiques cal- 
culées et ces valeurs sont comparées aux 
valeurs obtenues en extrapolant les courbes de 
dispersion des vitesses jusqu’à |S| = o (fig. II- 
18 à 24). 

Les valeurs de la première colonne du tableau 


II-4 sont déterminées à partir des fréquences 
des ondes pilotées par des vecteurs d’onde dont 
le module | S| est maximum, celles de la seconde 
colonne sont obtenues en extrapolant jusqu’a 
|S| =o les courbes de dispersion des vitesses 
suivant les axes de symétrie. L’accord que nous 
observons entre ces deux types de valeurs est 
jugé satisfaisant dans l’ensemble et nous justi- 
fions en partie le fait de n’avoir pris en considé- 
ration, pour calculer les coefficients de force 
interatomiques, que les fréquences des ondes 
pilotées-par des vecteurs d’onde dont la longueur 
est maximum. 


$ II-I-5. LE SPECTRE DES FREQUENCES 
DE VIBRATION DU RÉSEAU DU LITHIUM. 


Les coefficients de force interatomiques étant 
connus, il est possible de calculer les éléments 
de la matrice de Fourier associée à un vecteur 
d'onde quelconque, pris à l’intérieur de la pre- 
mière zone de Brillouin. Les valeurs propres de 
cette matrice sont égales aux carrés des pulsa- 
tions des vibrations pilotées par ce vecteur 
d'onde. 


TABLEAU II-4. 


. . anaes VALEURS OBTENUES 
VALEURS DETERMINEES A PARTIR DES CONS na 
ELASTIQUES CALCULEES Nez 
V(4L) Su — 1528102 CM /SeCme 4,50.10° cm/sec? 
[6] 
\ 
c DE C 5 
GE) \/ puoi? Re Saath LOS 5,80.10 
3° 
c © 210 5 
Vi (2 L) Ve == 5 45 2 10° 5,60.10 
29 
V (4 T) ve — 5 02-10 3,90.10° 
le] 
LY 
V GT) van = 2,41.10° 2,90.105 
5 
Wee Abie) faa = 302.210" Bn On Loe 
Q 
I} 
NEO” 160.109 
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19 Courbes de dispersion des fréquences 
suivant les axes de symétrie. 


Si le vecteur d’onde S est placé suivant un 
axe de symétrie, la matrice se décompose et ses 
valeurs propres peuvent être déterminées très 
simplement. Les fréquences des ondes pilotées 
par S s’en deduisent sans difficulté. Les courbes 
de dispersion des fréquences calculées sont repré- 
sentées en pointillé sur les figures I-11 à 17. 
Dans l’ensemble elles coincident pratiquement 
avec les courbes expérimentales, les écarts les 
plus importants étant observés pour les ondes 
(3 L), (4 T) et (3 T); notons toutefois que ces 
écarts demeurent dans les limites de l’erreur 
experimentale. Nous justifions ainsi le fait de 
n’avoir utilisé que les valeurs des fréquences des 
ondes pilotées par un vecteur d’onde de module 
maximum pour calculer les coefficients de force 
interatomiques. 


2° Construction du spectre des fréquences. 


Si le vecteur d’onde S est quelconque, la 


recherche des valeurs propres de la matrice de 
Fourier se ramène à la résolution d’une équation 
du troisième degré dans le cas général. Pour 
déterminer le spectre des fréquences du réseau 
du lithium, nous nous sommes proposé de 
donner à l’extrémité du vecteur d'onde S des 
positions régulièrement réparties dans la pre- 
mière zone de Brillouin ; la symétrie du réseau 
cubique permet d’ailleurs d’en restreindre 
l'étude à 1/48 de son volume. Cette portion se 
trouve limitée par les plans (001), (110), (0II) et 
par la face du dodécaèdre perpendiculaire à la 
direction [110]. 

Les extrémités S des vecteurs d’onde sont 
placées aux noeuds d’un réseau cubique simple 
d’aréte 1/40a. Ce choix conduit a la considéra- 
tion de 506 vecteurs d’onde. On attribue a 
chaque point S un coefficient de multiplicité, 
celui-ci étant égal à 48 pour une position géné- 
rale et pouvant prendre les valeurs 24, 12, 8 ou 6 
si S est pris à la limite commune de l'élément 
de volume étudié et des autres éléments symé- 
triques. Au total, l'équation séculaire sera réso- 
lue pour 17 240 vecteurs d'onde régulièrement 
répartis dans la première zone de Brillouin. Les 
fréquences des ondes pilotées par ces vecteurs 
sont au nombre de 51 720, la détermination de 
leur spectre fera l'objet des paragraphes sui- 
vants. 
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a) Principe du calcul. 


La recherche des valeurs propres des 506 ma- 
trices a pu être menée à bien grâce à l’ordina- 
teur 704 I. B. M. Résumons rapidement la mé- 
thode de calcul utilisée. 

Soit [D] une matrice symétrique du troisième 
ordre. Désignons par A (I), A (2) et A (3) ses 
trois valeurs propres et par U (x), U (2) et U (3) 
les vecteurs propres associés : 


[D] x U()] = 4@) UM). 


Les trois vecteurs propres sont orthogonaux 
U (:) x U (7)| = 8, et leurs modules ne sont 
Lo] 


determines qu’a un facteur pres. 

Supposons AI) > A (2) > A (3) et multiplions 
la matrice [D] par un vecteur V,] quelconque. 
On obtient un vecteur V,], on multiplie à nou- 
veau la matrice [D] par ce vecteur et ainsi de 
suite. On montre (Yowell, 1951) que le vecteur 
V,] tend vers le vecteur propre U (x) | et que le 
rapport V,,.1/V, tend vers la valeur propre la 
plus grande À (x). 

Formons ensuite la matrice [D’] telle que : 


BI = DTA (i) Vu 
mm 

On verifie facilement que les valeurs propres 
de cette matrice sont égales à À (2), A (3) et o, 
les vecteurs propres associés étant U (2), U (3) 
et U (1). En utilisant le même procédé par ité- 
ration, on calcule À (2) et on determine U (2). 

Formons enfin la matrice [D’] : 

DT = BF = ROUE 
= 

Les valeurs propres de la matrice [D’’] sont 
égales à X (3), o et 0. On obtient encore par 
itération la dernière valeur propre X (3) et le 
dernier vecteur propre U (3). 

L'avantage de cette méthode tient au fait 
qu'elle permet d'obtenir les trois valeurs propres 
de la matrice en utilisant chaque fois le même 
procédé de calcul par itération. 


b) Programme soumis à l'ordinateur. 


Le programme soumis à l'ordinateur procède 
par étapes successives. 


x) Calcul des éléments de la matrice. 
Les composantes du vecteur d’onde sont des 


multiples de a/40, S; = n; a = 7, 2, 3. les 
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trois nombres entiers ; satisfont aux conditions 
sulvantes : 


et Ns, Sm X 


L'ordinateur examine successivement chacun 
des ensembles des valeurs (n,,n,,n,) compatibles 
avec les conditions précédentes et il n’est pas 
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d) Tests de vérification. 


Dans le cas où la machine utilise le programme 
normal deux tests permettent de vérifier les 
résultats obtenus : 

19 La différence entre la trace de la matrice 
et la somme des valeurs propres doit être nulle. 

2° La matrice résiduelle doit être égale à la 
matrice unité. 


Un) U) U,() U,(r) U,@) W463) 2140.05 
U,@ U,(2) Use) | x IV, Ua U,(3) | =} o ro 
U.) U:G) U:G) Us SUR 2) EB) HOME 


nécessaire d'introduire les données à chaque 
opération. 


B) Programmes spéciaux. 


Si le vecteur d’onde coïncide avec un axe de 
symétrie ou encore s’il est pris dans un plan de 
symétrie, la matrice se décompose et il est pos- 
sible d'obtenir directement les valeurs propres 
de la matrice. Un programme spécial a été établi 
pour chacun de ces cas particuliers, ils sont au 
nombre de six. 


y) Programme normal. 


Si les composantes du vecteur d’onde ne satis- 
font pas à l’une des conditions conduisant à un 
programme spécial, la machine utilise un pro- 
gramme dit normal, basé sur la méthode de 
calcul exposée au paragraphe précédent. Le 
vecteur V,] de départ est le vecteur dont les 
trois composantes sont égales à l’unité. 

Après chaque multiplication on construit le 
vecteur W,] qui a même direction que le vecteur 
V,] et dont la plus grande composante est égale 
à l'unité. La convergence du processus de calcul 
par itération est contrôlée par le rapport : 


composante maximum (W,] — W,_1]) 
© = 


composante minimum (W,_:]) 


Si ce rapport est supérieur à 1075 le calcul 
continue, la matrice est multipliée par V,,] et on 
essaie à nouveau le test de convergence. Le pro- 
gramme a prévu 300 itérations, au-delà la 
machine conclut à une convergence trop lente et 
elle passe au cas suivant (autres valeurs de S,, 
Sy et. Sg). 

Si le rapport p est inférieur à 10°, le calcul 
s'arrête, la machine imprime la valeur propre 
A= V,/V,_1 et le vecteur propre normalisé 
WV 1] ER 


Le calcul complet des valeurs propres et des 
vecteurs propres des 506 matrices a pu étre 
effectué en un temps inférieur à deux heures 
grâce à l’ordinateur 704 I. B. M. 


3° Résultats. 


Les fréquences obtenues sont comprises entre 
o et 7,2.10!? sect. Nous avons décomposé 
cet intervalle en intervalles élémentaires 
Av = 0,I.10!2 sec-! et nous avons évalué le 
nombre des fréquences contenues dans chacun 
d’eux. La fonction .X (v) que l’on obtient repré- 
sente le spectre des fréquences du réseau, 
I (v)dy étant égal au nombre de fréquences 
comprises entre v et v + dy. 


N, 


6 740"? see 


(6) 2 4 


Fic. U-25. — Les trois branches 
du spectre des fréquences du réseau du lithium. 


Nous avons classé par ordre croissant les trois 
fréquences des ondes pilotées par un vecteur 
d’onde S et nous avons construit une fonction 
‚X ;(v) pour chacune des trois branches du spectre 
des fréquences. Les deux branches inférieures 
sont attribuées, par extension, 4 des ondes du 
type transversal, courbes (a) et (b) de la figure 
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II-25. La fréquence la plus élevée est attribuée 
A une onde du type longitudinal, courbe (c). La 
fonction .X (v) est égale a la somme des trois 
fonctions .X ,(v) précédentes. Les variations de 
X (v) sont représentées à la figure II-26, l'échelle 
des ordonnées étant arbitraire. 


TW) 
T T 2 > 
0 2 4 6 710°sec! 
Fic. 11-26. — Le spectre des fréquences 


du réseau du lithium. 


Le spectre des fréquences obtenu est diffé- 
rent d’un spectre de Debye en v?. Il diffère éga- 
lement des spectres qui ont été imaginés par 
différents auteurs pour rendre compte de la 


$ II-I-6. CALCUL DE LA CHALEUR SPECIFIQUE 
DU LITHIUM. 


La chaleur spécifique du lithium a la tempé- 
rature ordinaire sera calculée a partir du spectre 
des fréquences obtenu au paragraphe précédent. 
Nous précisons qu'il s’agit bien de la tempéra- 
ture ordinaire, car la variation de la chaleur spé- 
cifique du lithium en fonction de la température 
est très complexe. Du côté des basses tempéra- 
tures on observe une anomalie en même temps 
qu’un changement de phase apparait (Barrett, 
1947). Du côté des températures élevées, comme 
pour tous les métaux alcalins, elle croit d’abord 
normalement en tendant vers la valeur limite 
de Dulong et Petit (3 R/J), puis elle dépasse cette 
valeur en continuant à augmenter jusqu'à la 
température de fusion (Carpenter, Harle, 
Steward, 1938). Cet accroissement de la cha- 
leur spécifique a été attribué a un début de 
désordre du réseau bien avant le point de fusion 
ou encore a l’anharmonicité des vibrations et a 
la contribution des électrons libres. 

L’énergie totale des ondes d’agitation ther- 
mique qui se propagent a travers un cristal 
contenant N atomes est égale a : 


variation de la chaleur spécifique en fonction de (II-6) 
la température (Fuchs, 1936 ; De Sorbo, 1953 ; u > 
Leibfried-Brenig, 1953; Kelly et MacDonald, E= Er,v X (v) dv 
1953). 0 
| 
avec AS) AVESNES =o 7 = 4 
La o : moe a 
ap a i 


Les deux branches du spectre du type trans- 
versal, (a) et (b), sont nettement séparées et on 
observe de ce fait trois maximums distincts sur 
la courbe représentant le spectre. % (v). Cerésultat 
est en accord avec l’anisotropie des propriétés 
élastiques déja signalée 4 propos des constantes 
élastiques. Pour un réseau dont la symétrie élas- 
tique est trés voisine de la symétrie sphérique, 
par exemple pour le réseau cubique centré du 
tungstene (Fine, 1939), on trouve seulement 
deux maximums ; les deux branches du type 
transversal sont trés voisines et elles donnent 
lieu à un seul maximum, lequel est supérieur 
au maximum du type longitudinal. 


La chaleur spécifique à volume constant du 
cristal est donnée par : 


aan 
(I I-7) Sa dE d Er, v 
» oak aT 


En premiére approximation, nous avons 
considéré que le spectre des fréquences ne varie 
pas pour une faible variation de température. 
Si le cristal contient un atome-gramme de 
lithium, N est égal au nombre d’Avogadro et nous 
obtenons la chaleur spécifique atomique a 


A (v) dy. 
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volume constant. Nous l’exprimons en calories : 


(11-8) 


FE 3R 1 MOD yee (v) dv 
< J (exp x — 1}? 3EN 
avec x = —~ 
or 


Nous avons fait ce calcul en nous servant des 
résultats déja obtenus pour la construction du 
spectre des fréquences X (v). La chaleur spéci- 
fique a volume constant a été déterminée par 
une intégration graphique et nous avons trouvé : 


(C,) care = 5,055 cal/Atome-gr x deg. 


La chaleur spécifique à pression constante du 
lithium a été mesurée par Simon et Swain 
(1935) puis par Douglas, Epstein, Dever et 
Howland (1955). Nous avons adopté la valeur 
obtenue par ces derniers auteurs a la tempéra- 
ture ordinaire : 


C, = 5,852 cal/Atome-gr x deg. 


Nous pouvons passer de la chaleur spécifique 
a pression constante C, a la chaleur spécifique 
a volume constant C, par les relations thermo- 
dynamiques classiques : 


II-9) 
T (9V/9T)$ re 
ce, er G SS eee = = V = 
JV Per 1% 


V est le volume atomique 


I /av 3 | 
» == (—) représente le coefficient de di- 
V (5 i P à 


latation cubique. 


%, = 3 &, &, étant le coefficient de dilatation 
linéaire. Nous avons pris pour &, la valeur 
mesurée par Pearson (1954) «1 = 46,5.1076. 


“= = ( >), represente le coefficient de 


compressibilité. A la température ordinaire il est 

egal à 8,9.1071? dynes-!cm? (Bridgman, 1938). 
Nous obtenons 

(II-I0) C,— C, = 0,199 

BC) — 5,653. Cal/Aïome-gr x. deg. 
L’accord observé entre la valeur calculée et 


la valeur expérimentale est exceptionnel, cepen- 
dant nous ne devons pas perdre de vue que la 
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valeur calculée est obtenue avec une certaine 
marge d’erreur. Nous n’avons pas tenu compte 
de la contribution des électrons libres a la cha- 
leur spécifique, on montre que celle-ci est géné- 
ralement négligeable a la température ordinaire. 

Nous pouvons conclure que le spectre des 
vibrations représenté a la figure II-26 rend 
bien compte de la chaleur spécifique du lithium 
a la température ordinaire. 

Une étude complete de la variation de la cha- 
leur spécifique en fonction de la température 
suppose une connaissance du spectre des fré- 
quences de vibration du réseau pour chaque 
température ; en effet, dans le cas du sodium, 
Curien (1954) a trouvé des spectres d’allure 
différente a 40, 80 et 290° K. Compte tenu de 
l’anisotropie élastique marquée du lithium, un 
spectre du type Debye ne saurait rendre compte 
de cette variation. 


CONCLUSION. 


La mesure du rapport du flux de rayons X 
diffusé au flux incident nous a permis de déter- 
miner les fréquences des ondes d’agitation 
thermique qui se propagent à travers un mono- 
cristal de lithium. 

A partir des valeurs de ces fréquences nous 
avons calculé les cinq coefficients de force inter- 
atomiques que nous avions introduits et qui 
paraissent suffisants pour decrire les propriétés 
élastiques du réseau cristallin du lithium. 

Les constantes élastiques du lithium n’ont 
jamais été mesurées et il ne nous a pas été pos- 
sible de comparer les valeurs que nous avons 
calculées avec d’éventuelles mesures expéri- 
mentales. Cependant, par référence au sodium, 
il semble que l’ordre de grandeur que nous avons 
observé soit correct. 

Nous avons enfin construit le spectre des fré- 
quences du réseau du lithium et nous en avons 
déduit la chaleur spécifique à volume constant. 
La valeur ainsi calculée coïncide avec la valeur 
expérimentale déterminée récemment. 

Nous avons observé une anisotropie très 
marquée des propriétés élastiques du lithium ; il 
en résulte que toutes les relations théoriques 
traitant de la chaleur spécifique, du facteur de 
Debye-Waller, de la résistivité, ... et qui né- 
gligent cette anisotropie ne peuvent repré- 
senter la réalité. Nous pouvons ainsi expliquer 
en partie la divergence observée entre les diffe- 
rentes valeurs de la température caractéristique 
en fonction du phénomène étudié. 
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Étude du Mondmilch de la grotte de la Clamouse 
et de quelques carbonates 
et hydrocarbonates alcalino-terreux 


PAR G. BARON, S. CAILLÈRE, R. LAGRANGE ET Th. POBEGUIN. 


Sommaire. — Après avoir rappelé la definition du terme de mondmilch, les auteurs 


indiquent les espèces minérales qui constituent en général ces concrétions 


: hydroma- 


gnésite, calcite et huntite. Ce minéral, carbonate double de formule (CO,),CaMg, a 
été trouvé pour la premiere fois en France dans la grotte de la Clamouse (Hérault). Ses 
propriétés ont été comparées à celles de divers carbonates et hydrocarbonates alcalino- 
terreux, en utilisant l’analyse thermique différentielle, l’&tude thermopondérale et les 


spectres infrarouges. 


Les échantillons de «mondmilch » prélevés 
dans la grotte de la Clamouse, concrétion cal- 
comagnésienne qui est a l’origine de cette étude, 
nous ont été envoyés par MM. B. Géze (pro- 
fesseur à l'Institut National Agronomique de 
Paris) et L. Martin (président du Spéléo-Club 
de Montpellier). 


Les « mondmilch ». 


On connait depuis longtemps ces concrétions 
blanchatres, a grains extrémement fins, dont 
le toucher rappelle celui de la poudre de talc 
lorsqu’elles sont sèches, qui absorbent très 


facilement de l’eau en donnant un liquide res- 
semblant à du lait et que l’on trouve sur le sol 
ou sur les parois de certaines grottes. Leur 
aspect leur a fait donner le nom de lait de mon- 
tagne, ou lait de lune : montmilch, mondmilch, 
bergmilch, moonmilk... (Geze, 1955). C'est 
actuellement le terme mondmilch qui est le 
plus employé dans le langage international et 
c'est celui que nous retiendrons. 

Pour A. Lacroix (1909), et pour tous les mi- 
néralogistes et spéléologues a sa suite, ces con- 
crétions étaient constituées par des micro- 
cristaux de calcite, plus ou moins gorgés d’eau, 
«par des agrégats miarolitiques et réticulés 
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de lamelles rhomboédriques cristallitiques, apla- 
ties suivant une face p (faces du rhomboédre 
primitif) et allongées suivant une arête pp ». 

Il _sest révélé que ce — ou plutôt ces — 
«mondmilch » pouvaient être différents sui- 
vant les grottes où on les prélève (Géze, La- 
grange, Pobeguin, 1956). Leur nature dépend 
du substratum et des substances transportées 
par les eaux d'infiltration (en particulier, pro- 
portions diverses de Ca et Mg). Le fait d’être 
«mondmilch » est une qualité physique : c’est 
un produit micro- ou crypto-cristallin en par- 
ticules extrêmement fines qui donne, lors- 
qu'il se dilue dans l’eau, une suspension blanche 
ayant l'aspect du lait. 

Dans les grottes calcaires, le mondmilch est, 
sauf cas très particulier, calcaire : il est cons- 
titué, semble-t-il, toujours par de la calcite, 
mais 1l peut y avoir entraînement de cristaux 
plus gros d’aragonite en son sein. Une excep- 
tion : dans la grotte de Zinzulusa (côte d’O- 
trante, Italie) creusée dans un calcaire éocène 
mais d’où l’on a extrait du guano et où vivent 
encore des chauves-souris, la substance ap- 
pelée mondmilch par les spéléologues s’avere 
formée par du phosphate tricalcique crypto- 
cristallin et du carbonate de calcium a l’état 
amorphe. 

Dans les grottes dolomitiques, le mondmilch 
peut être calcaire, magnésien, ou à la fois cal- 
cique et magnésien, et dans une même grotte 
l’on peut trouver plusieurs sortes de mond- 
milch : à Moulis (Laboratoire souterrain du 
C.N.R.S., Ariège), des échantillons ramassés 
par l’un de nous et par B. Gèze ont montré 
que, suivant le lieu de la prise, certains étaient 
formés d’hydromagnésite presque pure (traces 
de SiO,, d'argile, avec parfois des cristaux plus 
gros d’aragonite généralement corrodés) alors 
que d’autres étaient de la calcite. Deux échan- 
tillons rapportés par B. Gèze de la grotte d’En 
Gorner (Pyrénées-Orientales) dans sa partie 
dolomitique s'avèrent également constitués l’un 
par de la calcite et l’autre par de l’hydromagné- 
site. Du mondmilch envoyé de la grotte de 
Malaval (Lozère) est aussi formé d’hydroma- 
gnésite. 

Le mondmilch ramassé dans la grotte de la 
Clamouse (commune de Saint-Guilhem le Dé- 
sert, Hérault) s’est révélé très différent de tous 
ceux précédemment étudiés. Spectres infra- 
rouges, diagrammes de rayons X, ne corres- 
pondaient, semble-t-il, à aucun corps connu. La 
présence de plusieurs bandes infrarouges dans 
la région de I 400 à 1500 cm! nous l'avait 
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tout d’abord fait considerer comme un hydro- 
carbonate de magnésium contenant du calcium. 
Des analyses chimiques et des calcinations a 
la thermobalance de Chevenard ont montré 
qu'il s’agissait d’un carbonate anhydre con- 
tenant a la fois du calcium et du magnésium 
(3 Mg pour 1 Ca). Ce mondmilch de la Cla- 
mouse est constitué essentiellement par de la 
huntite, minéral identifié par Faust en 1953 
et n'ayant pas encore été observé en France 
(Baron, Caillére, Lagrange, Pobeguin, 1957). 
Dans le mondmilch de la Clamouse, à côté de 
la huntite, qui a pour formule (CO,), Mg,Ca, 
on trouve de l’aragonite, en quantités parfois 
notables, associée a un peu de calcite et de 
quartz. 


Aspect des « mondmilch » 
au microscope polarisant. 


Les préparations obtenues par simple mon- 
tage du produit sec au baume du Canada (au 
xylol) montrent que l’aspect du mondmilch 
est trés différent suivant sa nature, bien que 
les cristaux soient extrémement petits. 

Le mondmilch calcitique présente généra- 
lement l’aspect de fines et longues baguettes 
ou lamelles enchevétrées, souvent déchiquetées, 
dont la taille varie de quelques u sur 10 à 20 u, 
jusqu’à une cinquantaine de wu sur 200 à 300 u 
ou méme plus ; les cristaux ont une extinction 
tres oblique et certaines des baguettes et la- 
melles apparaissent courbées et tordues tout en 
conservant une extinction franche (cet aspect 
typique s’observe sur le mondmilch tres pur 
de la grotte de Clapade, Aveyron). L’hydro- 
magnésite est constituée par de minuscules 
fuseaux ayant environ Ip de large sur 9 à Io w 
de longueur, de relief trés faible ; dans la grotte 
d’En Gorner, les aiguilles peuvent être beau- 
coup plus grandes. Quant à la huntite, elle 


est formée de particules sensiblement isodia- 


métriques, de l’ordre de 2 à 3u, agglomérées 
les unes aux autres dans toutes les orientations, 
leur relief étant également faible. Le mond- 
milch de la grotte de Zinzulusa est composé 
d'éléments indiscernables même à fort gros- 
sissement, agglutinés en masses ne présentant 
aucune biréfringence (mis à part quelques 
petits grains, vraisemblablement de quartz). 

Bien que l'examen optique donne des indi- 
cations valables, il est difficile d’assurer sa deter- 
mination sur le seul emploi du microscope 
polarisant, vu la petitesse des éléments cris- 


tallins. 
IT 
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Analyses spectrographiques d’emission 
des différents échantillons de mondmilch. 


Des spectres d’arc, pris entre électrodes de 
charbon, et examinés dans la région com- 
prise entre 2 300 A et 5 800 A, montrent que 
les «mondmilch », lorsqu’ils ne sont pas conta- 
minés par de l’argile, sont des corps dont les 
impuretés ne dépassent généralement pas le 
millième (parfois le centième lorsqu'il s’agit 
du Mg dans un mondmilch calcitique). Il y a 
en général très peu de fer, parfois des traces 
de manganèse et de titane ; le phosphore n'y 
est pas décelable (sauf évidemment dans celui 
de Zinzulusa où il est constituant principal) ; 
certains contiennent du sodium. 

A côté de ces corps bien définis (mondmilch 
sensu stricto), on trouve, dans le voisinage des 
stalactites, stalagmites ou revêtements cal- 
caires, des «concrétions pourries», souvent 
appelées aussi mondmilch par les spéléologues ; 
celles-ci ressemblent effectivement à un mond- 
milch jaunâtre ou brunâtre, mais elles appa- 
raissent moins fines de grain, leur texture est 
hétérogène et la suspension formée dans l’eau: 
est beaucoup moins stable. Ces concrétions 
sont toujours calcaires, le plus souvent formées 
de calcite mélangée à des éléments du sub- 
stratum; l'analyse spectrographique y révèle 
la présence d’impuretes de toutes sortes. Il y 
a d’ailleurs toutes les transitions entre un mond- 
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milch «propre», un mondmilch «sale» con- 
tenant les éléments de l’argile environnante et 
les concrétions pourries. 

Voici, a titre d’exemple, les analyses de 
quatre types de mondmilch sensu stricto, d'un 
mondmilch «sale» (grotte du Bichon, Jura 
suisse) et d’un échantillon de «concrétion 
pourrie» (tute Lacoste, Ariège). (Tableau.) 


Diagrammes de rayons X. 


Les diagrammes Debye-Scherrer des échan- 
tillons de mondmilch propres, c’est-à-dire pré- 
levés avec soin sans entraîner de substratum 
(ou, le cas échéant, lavés et tamisés), révèlent 
également la pureté de ces produits. Com- 
parés aux diagrammes de référence, on n'y 
observe, comme raies supplémentaires (lors- 
qu'il y en a, et elles sont en général faibles), 
que les raies de l'argile, c’est-à-dire les raies 
de l’illite et du quartz, ces deux minéraux étant 
les constituants essentiels de l’argile des grottes 
étudiées. Nous avons ainsi obtenu de très 


. beaux diagrammes d’hydromagnesite et de hun- 


tite, identiques à l’hydromagnésite de Hoboken 
et à la huntite de Currant Creek (Nevada). 
Les «concrétions pourries » peuvent montrer, 
par contre, à côté de la calcite, des raies sup- 
plémentaires et parfois diffuses. 
Le mondmilch de la grotte de Zinzulusa 
donne le diagramme d’un phosphate trical- 


ORDRE DE GRANDEUR DES TENEURS EN 
ÉCHANTILLONS Ca Mg Si Al Fe 
Mondmilch de la grotte de la Clamouse I consti- Ons TOR. 
huntite ATOS tuant A TOR ATOS = TOs 
princip. 
Mondmilch de la grotte de Moulis TOR consti- To FOR? 
hydromagnésite ATOS tuant à 10 3 a TOR TO 
princip. 
Mondmilch de la grotte de Malaval consti- TOR 
hydromagnésite TOR tuant A TO TON TO 
princip. 
Mondmilch de la grotte de Clapade consti- TOR FOR ome 
calcite tuant Te à 10-4 aon. à 10-1 
princip. 
Mondmilch de la grotte du Bichon I HO I 5% TO 
calcite + argile 23: 42% ATOS 
tute Lacoste TON Zu I 2 
calcaire + dolomite ou plus ou plus CA 3.10.95 4160 08 
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cique vraisemblablement hydraté à raies très 
fines ; on n’y observe pas les raies de la calcite. 


Étude thermique de divers carbonates 
et hydrocarbonates alcalino-terreux. 


L'étude thermique des «mondmilch», en 
particulier de la huntite, nous a amenés a com- 
parer ces produits a d’autres carbonates alcali- 
no-terreux, simples ou doubles. 

L’analyse thermique différentielle du mond- 
milch de la Clamouse a donné une courbe 
(courbe 3, fig. 1) présentant deux importants 
crochets endothermiques situés, l’un vers 500° 
et l'autre vers 900°, courbe très analogue a 
celle de la huntite du gisement de Currant 
Creek. Ceci prouve nettement qu’il s’agit d’un 
carbonate double. Cependant, si le second 
accident se situe sensiblement a la tempéra- 
ture de dissociation de la calcite (courbe 1, 
fig. 1), le premier se place beaucoup plus bas 
que celui de la giobertite (courbe 4, fig. 1). 
Il faut noter à ce propos qu'il n’y a pas coin- 
cidence avec les crochets de la dolomite (courbe 
2, fig. I), qui apparaissent a 750° et 950°. 

Si l’on considère l’ensemble des courbes ther- 
miques de la figure I et les diagrammes thermo- 
pondéraux de la figure 2, le comportement de 
la huntite, orthorhombique, est aberrant par 
rapport à celui des carbonates rhomboédriques. 
En effet, alors que la dolomite se dissocie à une 
température comprise entre celles de la calcite 
et de la giobertite, la huntite se décompose plus 
bas que CO,Mg. Le comportement thermique 
des carbonates paraît donc être fonction non 
seulement de leur composition chimique, mais 
aussi du système dans lequel ils cristallisent. 

Rappelons à ce propos les courbes de la cal- 
cite, de l’aragonite et de la vatérite (fig. 3). La 
transformation de l’aragonite vers 4500, déjà 
observée par différents auteurs (Webb et Heys- 
tek, 1957), est nettement mise en évidence sur 
la figure 2, mais cette calcite de néoformation 
se dissocie vers 750°, c’est-à-dire à une tempé- 
rature inférieure à celle de la calcite normale 
(850°). On peut penser que ceci s'explique par 
la finesse des cristaux formés par chauffage. 
Quant à la vatérite (courbe 3, fig. 3), elle se 
décompose à une température d'environ 725°, 
inférieure à celle des deux autres formes de 
carbonate de calcium. Le phénomène exother- 
mique qui se produit vers 300° est actuellement 
difficile à interpréter. 

Plus intéressante est la comparaison des 
trois carbonates orthorhombiques dont les 
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températures de dissociation s'élèvent suivant 
cet ordre : aragonite, strontianite et withérite. 
Cette température est fonction croissante du 
diamètre de Vion métallique, ce qui apparaît 
nettement sur les diagrammes thermopon- 
déraux de la figure 4. L'influence du cation a 
été signalée antérieurement dans le groupe des 
phyllites, en particulier dans celui des silicates 
à 7 À, les types magnésiens se déshydratant 
à une température plus élevée que les types alu- 
mineux (Caillere, Hénin, 1947). 

Si l’on observe les courbes thermiques diffé- 
rentielles de ces carbonates, il est intéressant 
de signaler l'importance de la transformation 
allotropique du carbonate de strontium et les 
deux modifications « 8 et ßy du carbonate de 
baryum (notées déjà par Cuthbert et Rowland 
en 1047 et par Gruver en 1950), qui sont parfai- 
tement réversibles et donnent lieu à de très 
importants crochets (courbes I et 2, fig. 5). 
Il faut remarquer que la décomposition de la 
strontianite est amorcée vers 1150° sur la 
courbe 1, mais que sur la courbe 2, malgré le 
chauffage à I 300°, le crochet correspondant 
au dégagement du gaz carbonique n’a pas été 
enregistré avec la withérite. 

Comparons maintenant, toujours parmi les 
carbonates orthorhombiques, la série aragonite, 
alstonite (+), withérite. Le carbonate mixte 
(solution solide) a sa température de disso- 
ciation inférieure (1° crochet) plus basse que 
celle de décomposition de l’aragonite. Elle se 
produit à 575°, comportement différent de celui 
de la dolomite, mais qui n'est pas sans pré- 
senter certaines analogies avec celui de la hun- 
tite. Il semble donc que, dans le groupe ortho- 
rhombique, les carbonates mixtes ou doubles 
se decomposent plus facilement que les carbo- 
nates simples. Il ne parait pas possible, au 
point de vue thermique, de comparer les car- 
bonates orthorhombiques et rhomboédriques, 
en particulier de placer la huntite dans la serie 
calcite, dolomite, giobertite. 

Nous avons fait également l’&tude thermique 
de deux autres «mondmilch», provenant de 
Malaval (Lozére) et de Moulis, dont les courbes 
thermiques I et 2, fig. 6, correspondent assez 
exactement à une hydromagnésite typique, celle 
de Hoboken (New-Jersey), courbe 3, figure 6. 
A titre de comparaison, nous avons placé la 


(1) Il eut été intéressant de comparer à l’ara- 
gonite et à la withérite le carbonate double 
(CO;), CaBa ou barytocalcite, mais ce dernier est 
monoclinique. 
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Fic. 1. — Courbes thermiques différentielles. 


. Calcite. Saint-Paul-Trois-Châteaux (Drôme). N° 109.27. 
. Dolomite. Djelfa. Algérie. N° 110.858. 

. Huntite (mondmilch de la Clamouse). 

. Giobertite. Zlatibor. Serbie. N° 132.107. 
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courbe 4, figure 6, qui est celle d’une nesquého- 
nite à peu près pure, venant de La Mure (Isère). 
Ces «mondmilch » ont été recueillis en gé- 
néral sur un sol argileux dont nous avons pré- 
cisé la nature minéralogique dans le cas de la 
grotte de Moulis. La courbe thermique de cette 
argile jaune clair et très compacte présente le 
crochet de l'illite. Le diagramme thermopon- 
déral permet d'évaluer à environ 70 % la te- 
neur en phyllite del’échantillon, dont l'analyse 
chimique a donné les résultats suivants : 


DI). Satis Wien RE EN EEN 58,9 
ATOS EN RO ARRETE 8,2 
Be O ook ne eee 16 
CAO tunel Un rane eee 12.0) 
MEO a a Gore 3,2 
LES PR EE wats A7 
NEON ae 4 
OS ER eh 8,5 
99,5 
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Fic. 2. — Courbes thermopondérales. 


Giobertite. Zlatibor. Serbie. N° 132.107. 

Mondmilch de la Clamouse (huntite). 

Dolomite. Djelfa. Algérie. N° 110.858. 

Calcite. Saint-Paul-Trois-Châteaux (Drôme). N° 109.27. 
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Le diagramme de rayons X a confirmé la 
présence d’une phyllite à ro A et a révélé une 
teneur assez importante en quartz que l’on 
peut évaluer à 30%. Après avoir retranché 
30 % de silice aux résultats ci-dessus, avec les 
éléments restants on calcule la formule struc- 
turale de la phyllite. Celle-ci peut s’écrire : 


(Sis.os Al,5) Al Ber Mo, 32) 
(K, Nas Me. 15 Can 


Elle montre qu'il s’agit bien d’un mica dioc- 
taédrique dans lequel une notable quantité 
d’alcalis a été lessivée. C’est donc une illite, 
mais une partie du calcium et du magnésium, 
considérés comme ions échangeables, dans 
cette formule, sont peut-être présents à l’état 
d'impuretés. 

Le sol de la grotte de Moulis sur lequel se 
sont déposés les «mondmilch » est une argile 
détritique très fine formée par un mélange d’il- 
lite et de quartz. En certains points, on peut y 
observer la présence d’un peu de dolomie. L’ar- 
gile de la Clamouse semble avoir une consti- 
tution identique. 
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Fic. 3. — Courbes thermiques différentielles 


des carbonates de calcium. 


1. Calcite. Saint-Paul-Trois-Chäteaux (Drôme). N° 109.27. 
2. Aragonite. Iles Kerguelen. N° 115.17. 
3. Vatérite. (Synthèse par Mlle Pobeguin). 


Spectres infrarouges. 


L’observation des spectres infrarouges d’é- 
chantillons divers de mondmilch nous a éga- 
lement amenés, pour l’identification de ceux- 
ci, a étudier un certain nombre de carbonates 
anhydres et d’hydrocarbonates alcalino-terreux 
a titre de comparaison ; il nous a paru inté- 
ressant de donner ici les résultats de ce travail. 
Les spectres de poudre ont été examinés dans 
la région de 6 à 15 u (650 à 2 000 cm"), à l’aide 
d'un spectrographe Perkin-Elmer à double 
faisceau et à prisme en chlorure de sodium (1). 

Des «mondmilch » provenant des grottes de 
Moulis, Malaval, En Gorner, ont donné des 
spectres d’hydromagnesite pure. D’autres (aven 
d’Orgnac, grotte de Clapade...), ne présentent 
que les bandes de la calcite. Le spectre du mond- 
milch de la grotte de Zinzulusa est celui d’un 
mélange de phosphate tricalcique et de car- 
bonate de calcium amorphe en quantités sen- 


(1) Cette étude a été faite au Laboratoire de 
Recherches Physiques de la Sorbonne, sous la direc- 
tion de M. Jean Lecomte, Directeur de Recherches 
Aut (Cy SIR Sy 
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carbonates orthorhombiques. 


1. Aragonite. Iles Kerguelen. N° 115.17. 
2. Strontianite. Dreustainfurt. Westphalie. N° 76.135. 
3. Withérite. Angelsark. Grande-Bretagne. N° 48.346. 


siblement équivalentes : la grande bande carac- 
téristique de la calcite (873 cm!) n’est pas 
visible. 

Le mondmilch de la grotte de la Clamouse 
nous a donné un spectre trés particulier, avec 
de nombreuses bandes dans la région de I 400 
a 1600 cm !. Si l’on compare les carbonates 
anhydres rhomboédriques de Ca et Mg, on 
constate que les courbes, pour des cuves d’é- 
paisseur sensiblement égales, sont très voi- 
sines et d’allure identique : il n’y a aucune 
bande dans la région de 1 000 à 1100 cm! 
et les autres bandes sont décalées vers les plus 
grandes longueurs d’onde lorsqu'on passe du 
Mg au Ca ; la dolomite trouve sa place entre la 
calcite et la giobertite (courbes I, 2, 3, fig. 7 (1) 
et tableau, fig. 8). La vatérite, hexagonale, 
est aberrante tant par rapport à la calcite qu'à 
l’aragonite (courbes 4 et 5). Quant à la hun- 
tite, orthorhombique (courbe 6, fig. 7 et 


(1) Les positions des bandes sont exprimées en 
nombre d’ondes, valeur inverse de la longueur 
d’onde, énoncé en cm !. Les abscisses correspondent 
aux longueurs d’onde et les ordonnées aux inten- 
sités des radiations dans le spectre. 
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1. Strontianite. Dreustainfurt. Westphalie. N° 76.135. 
2. Withérite. Angelsark. Grande-Bretagne. N° 48.346. 
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Fic. 6.- Courbes thermiques différentielles d’hydrocarbonates. 


Mondmilch. Malaval (Lozère) (hydromagnésite). 
Mondmilch. Moulis (hydromagnésite). 
Hydromagnésite. Hoboken. U. S. A. N° 23.256. 
Nesquéhonite. La Mure. (Isère). N° 100.198. 
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fig. 8), elle ne peut se placer dans la série cal- 
cite-giobertite; elle ne pourrait vraisembla- 
blement être comparée qu’à l’aragonite (courbe 
5) et à un carbonate de Mg orthorhombique 
dont la possibilité d’existence est exclue (rayon 
ionique du Mg trop petit). 

Aragonite, strontianite et withérite donnent 
trois spectres dont l'allure est comparable, 
mais dont les bandes sont également décalées 
vers les plus grandes longueurs d’onde dans le 
sens Ca, Sr, Ba (tableau, fig. 8). Nous voyons 
que nous sommes conduits, d'après les 
spectres infrarouges, à placer les carbonates 
anhydres dans le même ordre que celui imposé 
par l'étude thermique. L’absorption infrarouge 
de quelques carbonates avait d’ailleurs déjà été 
étudiée par Hunt, Wisherd et Bonham en 1950. 

En ce qui concerne les hydrocarbonates, à 
l’'hydromagnésite et à la nesquéhonite, bien 
connues, étudiées sur des produits naturels et 
des produits de synthèse, nous avons ajouté, 
à titre de comparaison, deux carbonates de cal- 
‘cium.: le carbonate monohydraté dont la grande 
bande de 870 cm”! est proche de celle de la 
calcite mais cependant distincte (fait visible 
sur deux spectres enregistrés dans les mêmes 
conditions par la méthode différentielle) et le 
carbonate dit amorphe, gel calcaire qui con- 
tient très vraisemblablement une proportion 
d’eau faible et peut-être variable retenue par 
le colloïde : ce fait est confirmé par la présence 
d’une bande large et profonde culminant vers 
3 u. Nous voyons en effet que ces quatre corps 
ont des caractéristiques analogues (fig. 8) 
deux bandes importantes et larges entre I 400 
et 1 520 cm!, une faible bande entre I 050 et 
1100 cm”! et une bande forte vers 850-870 
cm! auxquelles S’ajoutent, bien entendu, les 
bandes differenciant les quatre carbonates. 
Nous avons également observé des échan- 
tillons d’artinite et de giorgiosite, mais la 
purete des produits est trop douteuse pour 
faire figurer les résultats dans nos courbes et 
tableaux, tant en ce qui concerne l’étude ther- 
mique que la spectrographie infrarouge. 

De l'argile de Moulis, prélevée dans la «salle 
de l'argile», a été également étudiée, ainsi 
que des échantillons provenant de la grotte de 
la Clamouse et de Montagagne (Ariège). Les 
spectres infrarouges, comme les diagrammes 
de rayons X et l'étude thermique, ont montré 
que ces argiles étaient formées d’illite et de 
quartz. Dans les grottes dolomitiques, il est à 
signaler que l’on peut noter en certains points 
la présence de dolomie dans l'argile. 
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des carbonates et hydrocarbonates étudiés. 


1. Giobertite. — 2. Dolomite.— 3. Calcite. — 4. Vatérite. 
— 5. Aragonite. — 6. Strontianite — 7. Withérite. — 8. Als- 
stonite. — 9. Huntite. — 10. Carbonate amorphe. — 
11. Carbonate monohydraté. — 12. Hydromagnésite. — 
13. Nesquéhonite. 


En résumé. 


Dans la série rhomboédrique la stabilité 
thermique des carbonates va dans le sens des 
rayons ioniques croissant des métaux, aussi 
bien pour les deux carbonates simples giober- 
tite et calcite que pour le carbonate double, 
la dolomite. Les bandes d’absorption infra- 
rouges de la dolomite occupent dans le spectre 
une position moyenne entre celles des deux 
poles giobertite et calcite. Il en est de méme 
pour la densité de la dolomite qui est la moyenne 
arithmétique des densités des deux carbonates 
constituants. 

Dans la série orthorhombique (Ca, Sr, Ba) 
on ne connait pas de carbonate double mais 
des carbonates mixtes. Pour les carbonates 
simples, la stabilité thermique, la position des 
bandes infrarouges et la densité sont fonction 
croissante du rayon ionique, donc du poids 
moléculaire. Il est difficile de comparer le com- 
portement des cristaux mixtes (solution solide) 
à celui des sels doubles (composés définis) tou- 
jours plus stables. En ce qui concerne la hun- 
tite, il s’avére impossible de Jinsérer dans 
l’une ou l’autre des deux series ; ses propriétés 
thermiques — comme d’ailleurs son spectre 
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infrarouge — sont aberrants par rapport a 
celles des deux groupes. Cependant sa densité, 
2,696, se rapprocherait de celle d’un carbonate 
de magnésium orthorhombique (d extrapolée 
— 2,75) sil pouvait exister. 

L’étude des «mondmilch» nous a montré 
la diversité de composition minéralogique de 
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ces concrétions carbonatées, le plus souvent 
constituées par de la calcite, de l’hydromagné- 
site ou de la huntite. Ce dernier minéral, car- 
bonate double très particulier, nous a permis 
de préciser certaines relations existant dans 
l'ensemble du groupe des carbonates alcalino- 
terreux. 
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milch » étaient constitués, le plus souvent, par 
de la calcite ou de la dolomite. Au lieu de 
« dolomite », live « hydromagnésite ». 


Sur la structure atomique de quelques faces de cristaux 
du type blende et wurtzite 
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Sommaire.— On montre que le potentiel électrostatique d’une face limitée par une 
couche complete d’ions de méme charge, comme par exemple (111) de NaCl, tend vers 
l'infini, si les dimensions du cristal deviennent infinies. Un tel potentiel rendrait la sur- 
face du cristal instable et par conséquent la face sera limitée par des couches incom- 
pletes. Pour les faces (111) de NaCl, (111) et (oor) de la blende, (ooor) et (roir) de la 
wurtzite les fractions des sites occupés dans chacune des couches limitantes sont déter- 


minées. 


I. Introduction. 


À 

On sait déjà depuis longtemps que le dia- 
mant et la blende n’ont pas le même clivage, 
quoiqu’ils aient la même structure cristalline 
en ce qui concerne les positions des atomes. Le 
clivage du diamant est {111} et celui de la 
blende est { 110}. On a attribué cette différence 
à la liaison entre les atomes ; pour le diamant 


la liaison est purement covalente, pour la blende 
elle est plus ionique. 

Malgré les clivages différents la forme la plus 
importante est la même : {111}, si l’on fait 
abstraction de l’hémiédrie. On pourrait alors 
poser la question suivante. Est-ce que la sur- 
face de l’octaédre du diamant et du tétraèdre 
de la blende ont la même configuration géo- 
métrique des atomes ? En répondant à cette 
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question dans le sens affirmatif on trouve que 
le potentiel électrostatique à la surface de (x11) 
de la blende est infini (Hartman, 1956). Alors, il 
doit y avoir aussi une différence dans les con- 
figurations géométriques des atomes aux sur- 
faces puisqu’un potentiel infini est instable. 
C'est l’objet de ce travail de trouver cette dif- 
férence. Nous considérerons d’abord le diamant, 
puis l’octaédre de NaCl et finalement la blende 
et la wurtzite. 


II. Diamant. 


Dans le cas du diamant il n’y a qu’a consi- 
dérer la liaison covalente entre deux atomes 
voisins. Dans la structure il existe des chaines 
de liaisons importantes (P. B. C.) dans la di- 
rection [110] et les directions qui sont équi- 
valentes (Hartman, 1953, p. 39). Les faces de 
loctaédre sont parallèles à trois P. B. C. et elles 
sont du type F, car il est possible de diviser 
la structure en tranches (111), comme le montre 
la figure 1. Les chaînes [IIo], qu’on voit dans 
la figure 1, projetées dans leurs propres di- 
rections, ne sont liées entre elles que dans 
les directions des faces octaédriques de la zone 
[110]. Toute autre face de cette zone, comme 
(oor) et (110) est du type S. 


Ss 
ON 
“© /tranche 
a N de (111) 
(001) 
Fic. 1. — Projection de la structure du diamant sur (T1o0). 


Les atomes appartenant 4 une méme chaine [To] sont 
lies par un trait gras. Les liaisons entre les chaines sont 
indiquées par un trait mince. Une seule tranche de (111) 
est indiquee. 


III. NaCl. 


La figure 2 représente une projection de la 
structure de NaCl sur (Iro). Dans la direction 
[110] on peut distinguer des chaînes d'ions en 
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forme zigzag. Supposons que la face (111) soit 
limitée par une couche complète d’ions Cl-. 
Le potentiel électrostatique dans un point A a 
la surface est infini, si les dimensions du cris- 
tal sont infinies, fait déja signalé par Stranski 
(1956). 


oO e—O ecO 


ROME ON C= © 


Fic. 2. — Projection de la structure du NaCl sur (tro). 
Les chaînes [110] sont indiquées. 


Le potentiel au point À causé par une seule 
chaîne est donné approximativement par 


2 au e2 cos À 
V BR (I) 


v= 


pourvu que la distance R entre A et la chaine 
soit plus grande que la période p de la chaîne 
(Hartman, 1959). (fig. 3.) 


Ne CI x 


Fic. 3. — Le potentiel en A causé par la chaine d’ions 
à l’origine dépend de R et de 0 
selon la formule (r). 


Puisque le potentiel d’une chaine est pro- 
portionnel au cosinus de l’angle 6, les contri- 
butions des chaines dans la région I du cristal 
infini, région comprise entre les traces AC de 
(xx) et AD de (f11), dans la figure 4, se com- 
pensent mutuellement a peu pres. Par contre, 
dans la region II du cristal infini (BAD), la 
sommation sur toutes les chaines aura pour 
resultat un potentiel infini, puisque le potentiel 
d’une chaine varie inversement avec la dis- 
tance R. 
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Pour arriver à un potentiel fini et faible de 
la face, il faut que le potentiel d’une seule 
chaine varie inversement avec le carré de la 


B O © 
(3) 
= A 
7 || 
a 
LL : 
| I | 
Fic. 4. — Deux ré- Fic. 5. — Chaîne 
gions d’un cristal d’ions [110] dans 
limité par (111) et NaCl; (a) éléva- 


projeté sur (110). tion, (b) plan. 


distance R. A partir des formules approxima- 


tives des potentiels de chaînes (Hartman, 1959) | 


on trouve que les conditions a poser a la chaine 
sont 


z, étant la charge d’un ion. La sommation com- 
prend tous les ions dans la période de la chaine. 

Pour NaCl, en l’occurrence, une chaîne 
[110] obéit a ces conditions si l’on constitue 
cette chaine comme indiqué dans la figure 5. 
Le potentiel d’une telle chaine est donné 
approximativement par : 
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La sommation sur toutes les chaines donne 
maintenant un potentiel fini. La limitation de 
la surface consiste en une couche complete 
d'ions Cl~ (ou Nat) et encore la moitié de la 
couche suivante d’ions Nat (ou Cl-). Si l’on 
exige que la surface ait la méme structure dans 
les trois directions [1Io], [roI] et [orI] — et 
en considérant la croissance d’un cristal comme 
un phénomène statistique, ce qui est le cas — 
on arrive à une surface dont le profil a changé 
(« vergröbert ») selon Stranski (1956). La struc- 
ture de cette surface peut étre décrite comme 
suit : allant du centre du cristal à la surface on 
considère la dernière couche complète d'ions 
Cl~ (ou Na*) parallèle à (111). Les sites de la 
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couche suivante composée d'ions Nat (ou Cl-) 
ne sont occupés qu’à 75 % et ceux de la couche 
extérieure d'ions CI- (ou Nat) à 25 % seu- 
lement. 


IV. Blende. 


Les P. B. C. de la structure de la blende sont 
les mêmes que celles du diamant. Les tranches 
parallèles à (111) sont également les mêmes 
(fig. 6) mais cette fois-ci le potentiel à la sur- 


voi 


[710] 


Bustos > Projection de la structure de la blende sur (T1o). 
Trois tranches de (111). 


face est infini. Les chaînes [110] ont une struc- 
ture identique à celles des chaînes [110] de NaCl 
et la sommation des potentiels de toutes les 
chaînes dans la région I du cristal (fig. 4) a 
également pour résultat un potentiel infini, 
tandis que les contributions des chaînes dans 
la région II se compensent plus ou moins. 
Pour éviter ce potentiel infini il faut donc 
changer la structure de la surface à l’aide de 
chaînes d'ions soumises aux conditions (2). 


het 4h A ch 
ie î 
nn 

0% OY 1 1 
a (4 4 

8 

Tb 4 Vx, 
Ib 
Fic. 7. — Quatre espèces de chaînes d’ions [110] dans la 


blende, vues dans leurs propres directions. Les nombres 
représentent la fraction des ions qui participent à la chaîne. 


La figure 7 donne quatre espèces de chaînes. 
Le nombre près de chaque ion représente la 
fraction de ces ions contenue dans la chaîne 
d'une façon statistique. 
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En construisant, a partir des chaines type I a, 
les surfaces de (111) et de (III), il apparaît 
(fig. 8) qu'à la tranche extérieure de (111) est 


I6I 


man, 1056), la limitation de cette face reste 
inchangée. 
Il faut remarquer ici, que le changement de 


Fic. 8. — Limitation des faces (111) et (irr) de la blende ; (a) appliquant les chaînes du type I a, (b) appliquant une 
division statistique des chaines des types I a et Ib. Les nombres representent la fraction des sites occupés dans une 


couche parallèle à (111). 


lie un quart des ions Zn de la couche suivante, 
tandis que dans la tranche extérieure de (IIT) 
un quart des ions S manque. A partir des 
chaînes type I à on obtient la situation inverse. 

Puisqu’il n’y a pas de préférence a priori 
pour l’un ou l’autre type, nous pouvons con- 
clure que la face (111) est limitée par une 
tranche qui différe de celle du diamant parce 
quil y manque un huitieme des ions S et 
parce qu’il se trouve sur la tranche encore un 
huitieme des ions Zn de la couche suivante. 

Le méme résultat est obtenu en partant des 
chaînes II a et II 0, si l’on prend toutes les 
chaînes dans une couche parallèle à (IIo) 
d’un type, toutes les chaines dans la prochaine 
couche de l’autre type et ainsi de suite. 

De la méme facon on trouve également pour 
la face (oor) une limitation différente de celle 
du diamant. La structure de cette surface est 
présentée dans la figure 9. 

Le potentiel de la face (110) étant fini (Hart- 


la configuration geometrique des atomes aux 
surfaces de (111) et- (E11)? n:aftecte pas” la 


# 


Fic. 9. — Limitation de (oo1) de la blende. 


théorie de Kern et Monier (1955) sur l’hé- 
miédrie, puisque trois quarts de la surface 
restent inchangés. 
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V. Wurtzite. 


La morphologie structurale (les P. B. C., les 
faces F) a déja été donnée par Monier et Kern 
(1956). Les formes du type F sont {ooor}, 
fooor!, {1oI1}, {1011} et {10oIo}. Dans la pro- 


jection de la structure sur (T210) (fig. Io) on 


Fic. 10. — Projections de la structure de la wurtzite sur 
(1210). Les nombres représentent la fraction des ions qui 
prennent part à lalimitation des faces (0001), et (0001), 
(a) à partir des chaînes du type I a, (b) à partir des chaînes 
du type Ib, (c) moyenne de (a) et (b). 
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reconnaît les mêmes chaînes [or.o] qui figurent 
dans la structure de la blende. Les tranches 
parallèles à (000I) ne se distinguent en rien des 
tranches (111) de la blende. Ici nous pouvons 
donc également obtenir un potentiel fini en 
appliquant les chaînes I a et I b de la figure 7. 
La limitation des faces (0001) et (000I) est 
alors la même que celle des faces (111) et 
(III) de la blende (cf. fig. 8). 

Pour les faces (I0II) et (Iori) la situation 
est plus complexe. Dans la figure 11 a la struc- 
ture a été divisée en chaines du type I a. Une 
division en chaines du type Ib est également 
possible et donne le résultat représenté dans la 
figure 11 b. S'il n’y a pas une préférence pour 
lun ou l’autre type, on obtient la limitation 
statistique donnée dans la figure II c. 

Les deux côtés d’une tranche de (10Io) 
etant identiques, la face ne subit aucun chan- 
gement de limitation. 


VI. Conclusions. 


Nous venons de trouver que pour des cris- 
taux ioniques la limitation à l’échelle atomique 
de .certaines faces au minimum de l'énergie 
superficielle est assez complexe. Cette com- 
plexité est causée par le fait que le minimum du 
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Fic. 11, — Limitation des faces (1011) 
et (1or1) de la wurtzite: Voir la 
légende de la fig. 10. Dans (a) une 
tranche de (rorz) est indiquée ; elle 
est comprise entre les deux tirets. 


SUR LA STRUCTURE ATOMIQUE DE 


potentiel électrostatique a la surface exige qu’il 
y ait parallélement a cette surface des couches 
d'ions qui conservent à la fois l’electroneutra- 
lité et la coïncidence des centres de gravité des 
ions positifs et négatifs. La conséquence de ces 
exigences est qu'il y a à la surface des sites 
non occupés. 

Tout cela nous conduit à la conclusion sui- 
vante et plus générale. Pour arriver à la limi- 
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tation d’une face d’un cristal ionique, il n’est 
pas permis en général, de tracer dans la struc- 
ture un plan mathématique et d’écarter tous les 
atomes au-dessus de ce plan. 
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Libération éruptive de magma 
réanimé sous le microscope de chauffe 
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Sommaire. — Description d’une expérience ayant permis de provoquer directement 
l’extrusion microvolcanique de la matiere du reliquat vitreux réanimé au sein d’un 


phénocristal de quartz. 


Les circonstances dans lesquelles les compo- 
sants volatils d’un magma quittent celui-ci au 
cours de sa consolidation sont parmi les facteurs 
déterminants de la pétrographie éruptive. Le 
départ de l’eau et des constituants fugaces peut 
se produire à des températures et à des pressions 
variables suivant les conditions géologiques et 
tectoniques qui président à la mise en place : 
principal moteur des phénomènes d’éruptions 
volcaniques les plus violents, tels que nuées 
ardentes et pluies de feu, cette libération de 
fluides est également la source des solutions 
pneumatolytiques et hydrothermales, liée à la 
consolidation plutonique des roches magma- 
tiques. 


A de rares exceptions près (pechstein), le pétro- 
graphe ne dispose pour ses recherches que de 
produits magmatiques ayant perdu la presque 
totalité de leurs composants volatils initiaux. 
Cette perte ayant pu se produire soit au cours de 
la cristallisation première des roches, soit par 
l’effet d'actions secondaires conduisant à sa 
dévitrification. 

Les reliquats magmatiques enfermés dans les 
lacunes de cristallisation (Deicha, 1955) des 
minéraux formés par voie fondue, constituent 
un matériel d'étude d’un intérêt spécial à ce 
point de vue. Ces prises d’essai microscopiques 
révèlent d’ailleurs souvent des phénomènes de 
différenciation magmatique à l'échelle du dixième 
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de millimètre : à côté de phases cristallines il se 
forme généralement aussi une phase gazeuse, 
sous pression, dans l’espace de retrait. Dans la 
mesure où l’étanchéité de la cavité n’a pas été 
compromise, il est possible de mettre en évi- 
dence la présence de constituants fugaces sous 
pression : pratiqués a froid les essais par écrase- 
ment fournissent un dégagement gazeux, méme 
dans le cas où des phénomènes d’autopneuma- 
tolyse masquent la nature réelle de la bulle de 
retrait. Dans le cas oü cette différenciation 
d’une phase gazeuse n’a pas eu lieu, on est 
obligé de recourir 4 des observations sous le 
microscope de chauffe : les aspects que peut 
alors présenter le dégagement des constituants 
fugaces dans un magma réanimé ont été récem- 
ment decrits (Barrabé et Deicha, 1957). Ces 
essais étaient réalisés sur des reliquats vitreux 
monophasés des quartz dihexaédriques de la 
Guadeloupe (Barrabé, 1952). 

La présente communication a pour objet une 
amélioration de ces essais grâce à l’utilisation 
de sphères monocristallines taillees dans le 
matériel à étudier. Nous ne reviendrons pas sur 
la technique de préparation de ces sphères : elle 
avait été présentée devant notre Société par 
H. Heyart (1955) sous les auspices de H. Saucier. 
C’est grace aux indications de notre confrére de 
Strasbourg que nous avons pu appliquer ce 
mode de préparation a l’etude des reliquats 
vitreux. Dans une communication antérieure 
(Barrabé, Collomb et Deicha, 1957) nous avons 
montré l’aide apportée par cette technique lors 
de l’examen à froid. A cette occasion nous avons 
signalé les perspectives offertes également pour 
Vétude à chaud. 

Nous avons pensé que la technique de pré- 
paration pouvait permettre d'observer l’extru- 
sion du magma réanimé dans le microscope de 
chauffe : il suffisait à cet effet d’user la sphère 
cristalline de façon que le reliquat magmatique 
ne se trouve plus que sous une épaisseur réduite 
de quartz de sorte que l'éclatement soit dirigé 
de préférence vers la surface, canalisant le 
magma vers celle-ci. 

Le cristal, pris dans un lot de quartz de la 
Guadeloupe, a été taillé, poli et serti dans un 
support de cuivre (fig. I). La sphère ne contenant 
qu'une seule goutte de reliquat vitreux a été 
orientée de façon que la paroi la plus mince de 
la cavité contenant cette goutte soit tournée 
vers l'objectif du microscope. 

L'expérience a été conduite lentement de 
façon à éviter les tensions pouvant résulter d’un 
échauffement irrégulier de l'échantillon. Aucun 


# 


L. BARRABE, P. COLLOMB ET G. DEICHA 


phénomène parasite n'a été observé jusqu'au 
moment où le reliquat vitreux s’est décollé des 
parois de quartz à la faveur de la transformation 
x — ß du minéral hôte. 


7mm 


Fic, 1. — Schéma de montage de la boule de cristal dans 
son support métallique. S = sphére de quartz ; r = reli- 
quat magmatique ; = porte-objet en cuivre. 


Ce décollement se traduit par un obscurcis- 
sement de l’objet un peu avant 600° C par 
l'effet de réflexions totales au niveau de la fis- 
sure qui se forme entre le verre et le cristal, 
par suite de la dilatation brusque de ce dernier. 

Habituellement, dans d’autres expériences 
conduites avec un matériel semblable, un éclair- 
cissement intervient ensuite vers 700° par 
fusion päteuse du reliquat vitreux qui devient 
progressivement un magma assez fluide pour 
reprendre un contact parfait avec les parois de 
la cavite. 

Dans le cas présent, ce dernier phénomène n’a 
pas été observé. Par contre un réseau de fissures, 
les unes radiales, les autres concentriques, est 
apparu dans le quartz au-dessus du reliquat 
magmatique. La réanimation de celui-ci s’est 
manifestée par un lent soulèvement des frag- 
ments de quartz ainsi isolés, au-dessus de la 
surface de la sphère. Le mouvement ascendant 
a été suivi sous le microscope pendant quelques 
minutes, jusqu'au moment où le couvercle 
ainsi soulevé au-dessus du reliquat magmatique 
s’est immobilisé ; l'expérience a alors été arrêtée 
vers 800° C. 


LIBERATION ERUPTIVE DE MAGMA REANIME SOUS LE MICROSCOPE DE CHAUFFE 


Le courant d’alimentation de la résistance 
chauffante a été coupé. Le systéme de refroidisse- 
ment a circulation d’eau, laissé en fonctionne- 
ment, a assuré une chute rapide de la tempé- 
rature, ce qui a permis de fixer cette « micro- 
éruption » expérimentale en quelque sorte dans 
sa phase paroxismale. 
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d’études expérimentales par la méthode de pré- 
paration mise au point par nos confreres 
H. Heyart et H. Saucier. D’autre part elle nous 
montre comment un magma mis en sommeil par 
la surfusion peut être réveillé dans différentes 
conditions de température et de pression, cette 
dernière étant fonction de l'épaisseur de la 


Fic. 2. — Microphotographie. Sphère microcristalline mon- 
trant l'éclatement du quartz. Le support de cuivre vu en 
plan s’est couvert d’écailles d'oxyde au cours de l’expé- 
rience (X 45 environ). 


Cliché P. Potiron. 


Les deux microphotographies figurent l’as- 
pect pris par la sphere de quartz, l’extrusion 
étant présentée approximativement en plan dans 
l’une (fig. 2) et sensiblement de profil dans 
l'autre (fig. 3). 

Cette miniature volcanique illustre les possi- 
bilités offertes dans un domaine nouveau 


Fic. 3. — Microphotographie. Même préparation vue par 
la tranche du porte-objet. On remarquera la finesse des 
esquilles du chapeau de quartz qui coiffe l’extrusion (X 45 
environ). 


Cliché P. POTIRON. 


calotte de quartz laissée au cours de la prépa- 
ration de l'échantillon. Rappelons pour terminer 
que la résistance du quartz à la traction est sen- 
siblement du même ordre de grandeur que sa 
résistance à l’écrasement, ce qui permet d’expé- 
rimenter facilement sous des pressions de plu- 
sieurs milliers d’atmosphères. 
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Les plagioclases synthetiques et le probleme 
des hautes et basses températures 


PAR G. SADRAN, 


Laboratoire de géologie, Faculté des Sciences de Nancy. 


Sommaire.— L’étude des caractères optiques des plagioclases contenus dans deux pro- 
duits synthétiques révèle l’existence de formes « H. T. » (!) dans l’&chantillon a texture 
vitreuse et de formes « B. T. » dans le produit à texture grenue, bien que l’un et l’autre 
aient été obtenus dans les mémes conditions de température. Ces premiers résultats, qui 
devraient étre confirmés par de nouvelles expériences, s’accordent assez bien avec plu- 
sieurs faits d’observation classique et permettent de supposer que l’obtention de l’une 
ou l’autre forme de plagioclase tiendrait plus aux diverses conditions de cristallisation 
qu’à la température qui est généralement le seul critère retenu dans les interprétations 
pétrogénétiques. 

La distinction entre une forme « désordonnée » et une forme « ordonnée », analogue a 
celle déja établie pour les feldspaths alcalins, pourrait reposer sur les mémes bases que la 
distinction entre formes de H. T. et formes de B. T., mais conduirait à des interprétations 


pétrogénétiques totalement différentes. 


L’importance attribuée aux plagioclases dans 
les problémes pétrogénétiques est liee pour une 
large part a la possibilité de détermination des 
conditions de cristallisation d’aprés les varia- 
tions des caracteristiques optiques. 

La distinction que l’on a été conduit a faire 
entre les cristaux des roches volcaniques et 
ceux des roches grenues ou métamorphiques a 
été interprétée (A. Kohler, 1941-49) comme 
résultant les uns, d’une formation a H. T., les 
autres, a une température plus basse. 

Mais il y a la, une affirmation difficilement 
contrölable, les spécimens des deux formes 
n'ayant généralement aucun rapport entre eux. 

La difference la plus nette entre les deux 
groupes de roches utilisees par Köhler porte 
sur les particularites de texture : les roches vol- 
caniques présentent généralement des felds- 
paths automorphes dans un fond plus ou moins 
vitreux ; les roches grenues ou métamorphiques 
sont caractérisées, au contraire, par des cristaux 
souvent xénomorphes dans un fond holocris- 
tallin. 


(1) H. T, : haute température ; B.T, : basse température, 


L’obtention, dans des conditions thermiques 
identiques, de produits artificiels totalement 
différents par leur texture m'a donc paru pou- 
voir fournir un outil de travail important pour 
aider à la résolution de ce problème. En effet, 
la texture grenue qui caractérise normalement 
les roches à plagioclase du type B. T. se trouvait 
réalisée dans un produit formé dans des condi- 
tions bien déterminées, typiquement H.T. 


I. — ÉTUDE DES MATÉRIAUX 
a) Matériaux utilisés. 


Les matériaux utilisés pour la présente étude 
sont ceux qui ont été décrits du point de vue 
pétrographique dans des publications anté- 
rieures (G. Sadran, 1952-1956). 

Le produit au départ est une lave basaltique 
provenant du volcan du djebel Tzioua près 
d’Ain Temouchint (Oran). Apres fusion prolon- 
gée à 1 500° le verre ainsi obtenu a été mélangé 
à 20 % de son poids de CINa (expérience B 0) 
de (CO,), Ca Mg (expérience B 10). Le mélange 
a été porté à fusion à I 050° en creuset de silice 


LES PLAGIOCLASES SYNTHETIQUES... 


Fic. 1. — Experience B 9, 
cristal automorphe maclé albite et pericline. LP x 130. 


Fic. 3. — Experience B 10, 
cristal xénomorphe maclé albite et Carlsbad. LP x 130. 


pendant 24 heures puis recuit pendant 5 jours 
à 900°. Le refroidissement a été obtenu en 
quelques heures après l’arrét du four. 

Les produits qui ont été retenus, tant pour 
leur texture que pour la dimension des plagio- 
clases qu’ils contiennent, sont les suivants 

10 Experience B 9 = produit contenant un 
résidu vitreux et caractérisé, par ailleurs, par de 
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Fic. 2. — Experience B 9, 
cristal automorphe maclé albite. LP x 60. 


Fic. 4. — Expérience B 10, 
cristal xénomorphe maclé albite. LP x 130. 


grands cristaux automorphes de feldspath calco- 
sodique disposés en agrégats rayonnants. Les 
autres constituants minéralogiques sont essen- 
tiellement : l’augite qui a cristallisé sous forme 
de larges plaques au cceur des agrégats feldspa- 
thiques, l’olivine et les oxydes de fer répartis 
de façon quelconque dans la roche. 

La taille moyenne des plagioclases dans leur 
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plus grande dimension peut varier de 0,I à 
2mm. 

20 Expérience B 10 = produit à texture gre- 
nue typique caractérisé par des cristaux de 
plagioclases xénomorphes qui occupent les 
plages comprises entre de grands cristaux auto- 
morphes d’augite et d’olivine. 

Dans cette expérience, la taille moyenne des 
plagioclases peut varier de 0,1 mm à 0,2 mm. 


b) Méthodes de mesure. 


La détermination du pourcentage en anorthite 
des plagioclases peut se faire par de nombreuses 
méthodes ; mais comme le reconnait A. Köhler 
(1941) aucune mesure ne peut prétendre à une 
valeur absolue. Les déterminations ont donc 
été faites par les principales méthodes optiques 
connues (1). Ce procédé devait permettre non 
seulement de vérifier la valeur des résultats 
ainsi obtenus, mais encore de lever l’indéter- 
mination dans quelques cas litigieux. 

Les méthodes utilisées sont les suivantes : 
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1° Migration du pôle des plans de macle dans 
le plan Ng. Np. 

2° Détermination des valeurs angulaires sé- 
parant les indices correspondants de deux indi- 
vidus maclés (Tertsch, H., 1942; Kaaden, G. 
van der, 1949). 

3° Détermination de l’angle maximum d’ex- 
tinction dans la zone perpendiculaire à gr sur 
des sections préalablement orientées à l’aide de 
la platine universelle. 

4° Mesure de l’angle 2 V. 


Dans tous les cas, seules ont été conservées 
les mesures pour lesquelles les diagrammes per- 
mettaient de déterminer la position de l’axe de 
macle avec une bonne précision, le triangle 
d'erreur étant toujours de dimension réduite. 


c) Résultats des mesures. 


La détermination optique du pourcentage en 
anorthite par les différentes méthodes 2, 3 et 
4, ont donné les résultats figures dans les tableaux 
suivants : 


LA on 
Experience 9.. 


SECTION  MACLE B.T. ET ZN an 
— En ED, % ; 
DOK NOY Lil OM Vive LEA 
A a 1 
I Albite 56(1) — 62 (1) 53 (') 530 253.0) Ss In D = = i 
Péricline 48 = 58 50 53 50 oe eon 
( Albite 48 — 64 50 57 50 = = Es ee 5 x 
Péricline. 53 — 60 53 57 50 2 A 
à à | LT 
| Albite 56 — 63 52 55 55 x 5 an 4 = T 
4 Alb. Ala 46 48 65 47 45 35 
5 Alb. Carls. 62 61 65 57 57 55 a ae m a AN 3 
6 Albite 52 — 63 52 55 55 à se > Es 
(x) Valeur du pourcentage en anorthite déterminé par les différentes méthodes. 


(1) En raison du mélange intime de cristaux de nature 
différente et des dimensions des feldspaths intervenant dans 
la texture grenue, il a été impossible d’appliquer, sur ces 
premières expériences, le test des rayons X. 


Malgré cette difficulté qui peut laisser planer un doute quant 
à la determination des formes H. T. et B. T., il m’a cependant 
paru important d’exposer les seuls résultats des méthodes 
optiques qui restent d'usage très courant en pétrographie, 
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Expérience 10. 
2 
[SECTION  MACLE RS HT N ANGLE 
D’EXT. 
— Tl Be SS = 
XX NOE LEA XOX ee YOY Liles, 
1 Albite 70() 730) 690) 62) 8 620) OR TE 
2 Alb. Ala. 65 a 75 59 68 57 S = In 
3 Albite 60 72 65 57 42/82 57 > = a 2 a nr 
4 non maclée — — = as ae) Te 79 ne 
TONB M 
6 Carlsbad. 58 62 68 BE 56 62 ‚64 HT 
; ASCH al sy, 1 
Alb. Carls. 58 58 65 53 56 55 
7 Albite 607165). “G4 56 743/80 so | 7 
| Carlsbad. 60 + 73 56 = 67 = LE 
(1) Valeur du pourcentage en anorthite determine par les différentes méthodes. 


Les résultats mentionnés dans les tableaux 
précédents mettent en relief une différence fon- 
damentale entre les caractéristiques de plagio- 
clases formés dans les mêmes conditions de 
température et de pression. 

Cette différence porte surtout sur l’interpré- 
tation possible des valeurs An % déterminées 
par les différentes méthodes. 

Les mesures effectuées sur l'échantillon B 9, 
c'est-à-dire sur des cristaux uniformément auto- 
morphes et largement cristallisés, ont donné une 
très bonne correspondance entre les différents 
résultats, les valeurs An % déduites des courbes 
H. T. en fonction des angles X-X’, Y-Y’ et Z-Z’ 
donnent dans tous les cas des chiffres identiques 
ou proches les uns des autres. 

Par contre, la valeur Y-Y’ ne donne, le plus 
souvent, aucun chiffre correspondant dans les 
courbes B. T. 

D'après les travaux de A. Köhler, ceci prou- 
verait de façon aussi précise que possible le 
caractère H. T. des plagioclases considérés. Ce 
caractère est d’ailleurs confirmé par la valeur 
An % déduite de l’angle 2 V bien que dans ce 


cas les différences entre H.T. et B.T. soient 
assez peu sensibles. 

Les cristaux automorphes de l'échantillon 
B. 9 ont donc des caractères optiques parfaits 
des formes H. T. 

Les mesures effectuées sur l'échantillon B 10 
ont conduit à des résultats beaucoup moins 
homogènes. Parmi les sections de taille suff- 
sante pour permettre une détermination à la 
platine universelle (objectif X 30), deux seule- 
ment (sections I et 5) ont donné des chiffres 
caractéristiques des formes B. T. avec une pré- 
cision aussi bonne que celle avec laquelle a été 
déterminé le caractère H. T. dans l’expérience 
précédente. 

Les autres sections donnent des résultats très 
variables. Dans un cas, mais dans un cas seule- 
ment, la comparaison des An % déterminés par 
les trois angles XX’, YY’, ZZ’, s'avère nette- 
ment à l'avantage des formes H. T. ; il s’agit des 
individus maclés albite-Carlsbad dans la sec- 
tion 7. Il faut cependant remarquer que dans ce 
cas le chiffre de 55 % d’An est en désaccord 
avec celui trouvé aussi bien pour les H. T. que 
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pour les B. T. par la mesure de l’angle 2 V (68 a 
70 %, valeurs communes aux H.T. et B. T.). 
Les deux individus maclés Carlsbad ou albite 
de la méme section donnent des résultats diffe- 
rents mais tres médiocres. Dans les deux cas, 
les valeurs déterminées par les courbes B. T. 
s’averent toujours beaucoup plus proches de 
celles déterminées par l’angle 2 V que ne le sont 
les chiffres résultant de l’utilisation des courbes 
EE 

Dans l’exemple de la section 3, les mesures 
sont assez mauvaises puisque l'écart maximum 
entre les valeurs en An % est supérieur à 10 
mais les résultats obtenus par les courbes B. T. 
sont meilleurs que ceux fournis par les courbes 
H. T. et donnent encore une valeur beaucoup 
plus proche de celle déterminée par l'angle 
ZN. 

Enfin, dans les sections 2 et 6, les écarts 
maximum de An % sont sensiblement du méme 
ordre quelle que soit la forme envisagée. Cepen- 
dant la moyenne qui s’établit à 63-73 % pour 
les formes B. T. est beaucoup plus proche des 
valeurs trouvées par toutes les autres méthodes 
et sur toutes les autres sections que la valeur 
moyenne de 57 a 62 % des formes H. T. 

Les plagioclases xénomorphes de l’experience 
B 10 ont donc soit des caractères optiques 
typiques des formes B. T., soit des caractéres 
encore mal définis mais toujours plus proches 
des 5.) que descH. i 


d) Conclusions. 


Pour des conditions identiques de tempéra- 
ture et de pression, les deux expériences précé- 
dentes ont pu fournir des plagioclases de types 
sensiblement différents. Les formes H. T. qui 
caractérisent les cristallisations automorphes 
analogues a celles des roches volcaniques s’op- 
posent aux formes B. T. que l’on rencontre dans 
les sections xénomorphes identiques a celles de 
certaines roches grenues naturelles. 

Ces premiéres expériences doivent donc nous 
conduire a certaines réserves quant à l’utilisa- 
tion des caractères optiques de ces minéraux 
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pour la détermination précise de leur tempéra- 
ture de cristallisation. Suivant l’idée émise par 
R. Perrin et M. Roubault (1951), ceci « permet 
d'élever un doute sur la justesse absolue du 
qualificatif (H. T. ou B. T.) ; on peut se demander 
si l'obtention de l’une ou l’autre sorte ne tient 
pas plutôt à l’ensemble du processus de genèse, 
température comprise ». 

L'image la plus fidèle des « processus de 
genèse » peut logiquement être recherchée dans 
les textures si différentes dans les deux expé- 
riences considérées. 

Pour une même température, la présence de 
produits d’addition différents pouvait faire 
varier les conditions de cristallisation. On pou- 
vait admettre, dans ce cas, que l’échantillon 
vitreux aurait subi au cours du refroidissement 
un phénomène de trempe avec conservation 
d'une «forme habituellement qualifiée de H. T.», 
alors que l’échantillon grenu aurait évolué natu- 
rellement vers des « formes ordonnées » de type 
Bids 

Ceci pourrait étre rapproché des conclusions 
antérieures de C. Burri (1956) qui fut conduit a 
se demander si les plagioclases H. T. ne corres- 
pondent pas à l’état désordonné, et ceux de 
type B. T. à l’état ordonné de la structure. 

Ceci impliquerait dans un cas comme dans 
l’autre, l’apparition d’une forme initiale suscep- 
tible ou non d’évoluer dans le temps au cours 
du refroidissement. 

Mais si l’on tient compte de la différence de 
texture, il est aussi permis de se demander si 
la forme dite.« H. T. », ne serait pas le résultat 
d’une cristallisation libre de toute contrainte, 
en quelque sorte d’une cristallisation normale 
dans un milieu vitreux ; la forme dite « B. T. » 
pourrait résulter au contraire de cristallisation 
difficile au milieu des contraintes provoquées 
par les minéraux voisins. 

Malgré l’aspect partiel des résultats acquis 
jusqu'ici, il est possible de rechercher, des main- 
tenant, dans quelle mesure cette nouvelle inter- 
prétation s’accorderait des faits d’observations 
classiques, mais cette discussion purement géo- 
logique dépasse le cadre de cette note. 
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Diffusion des rayons X 
par un monocristal liquide du type nematique 


PAR J. FALGUEIRETTES, 


Laboratoire de Mineralogie de la Faculté des Sciences de Montpellier. 


Sommaire. — Nous avons mesuré par microphotométrie photographique le rayonne- 
ment diffuse par un monocristal liquide de paraazoxyanisole recevant un faisceau de 
rayons X perpendiculaire a l’axe optique du cristal. 

Les clichés obtenus sont analogues a des clichés de liquide dont les anneaux seraient 
limités à des croissants : un croissant très intense sensiblement parallèle à l’axe optique 
et trois croissants très faibles perpendiculaires à cet axe. 

Admettant que les molécules ont une répartition de révolution autour de l’axe 
optique, nous avons pu montrer que la variation de densité optique le long de l’anneau 
principal était liée à la variation du nombre de molécules faisant un angle 0 donné avec 
l’axe. Ce fait nous a permis de calculer la fonction f (0) de répartition des axes des molé- 
cules pour diverses valeurs de la température. 

La position des anneaux faibles a été retrouvée par le calcul en admettant qu'ils sont 
dus aux interférences intramoléculaires. 


INTRODUCTION 


La possibilité d'obtenir des monocristaux liquides du type nématique d’assez grande étendue a 
incité à entreprendre l’étude de la structure de ces milieux au moyen des rayons X. 

Tous les résultats donnés ici ont été obtenus avec le paraazoxyanisole, corps relativement facile 
à préparer à l’état très pur et qui, pour cette raison a fait l’objet d’un nombre considérable de tra- 
vaux ; il y a lieu de penser qu’au moins qualitativement notre étude est valable pour l’état nématique 
en général. 

Nous ne donnerons pas une bibliographie complète de la question des cristaux liquides, celles-ci se 
trouvant dans les mises au point successives de G. Friedel (1922), Ch. Mauguin (1934) et P. Chatelain, 


(1954 a). 
Rappelons seulement un certain nombre de faits dont la connaissance est fondamentale pour 


suivre notre étude. 

Tous les corps donnant naissance à l’état nématique ont comme le paraazoxyanisole une molécule 
de forme allongée; c’est cette direction d’allongement que nous appellerons direction de l'axe de 
la molécule. 

Si on fond, entre lames et lamelles, du paraazoxyanisole sans précaution spéciale, on obtient entre 
117° (température de fusion) et 134° (température du passage a l’etat isotrope) une juxtaposition 
de petites plages biréfringentes homogènes ayant des dimensions de l'ordre de 1/10 de mm. Pour 
chacune de ces plages l’orientation de l’axe des molécules oscille autour d'une même direction qui 
sera un axe d’isotropie. L'orientation de l’axe d’isotropie change lorsque l’on passe d’un domaine 
au domaine voisin. Nous appellerons chacun de ces domaines un monocristal liquide nématique 
par analogie avec les poudres cristallines. Pour obtenir un monocristal liquide unique et de dimen- 
sions importantes, de l’ordre du centimètre, il faut connaître les actions susceptibles d’agir sur l’orient- 


tation des monocristaux liquides de façon à pouvoir placer les axes de ces monocristaux élémentaires 
[12 
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parallélement les uns aux autres. J’indiquerai seulement les deux actions que j’ai utilisées : ce sont 
l’action des parois et l’action d’un champ magnétique. Une paroi frottée parallèlement à une direc- 
tion donnée oriente le liquide nématique parallèlement à cette direction (Chatelain, 1043), de même 
un champ magnétique oriente le liquide nématique parallèlement à la direction de ce champ (Mau- 
guin, 1911). J'ai utilisé simultanément ces deux actions. Il nous faut maintenant préciser cette idée 
d’oseillation des molécules autour de l’axe d’isotropie. Cette oscillation est due à l'agitation ther- 
mique, elle a été introduite nécessairement pour rendre compte des variations des indices avec la 
température et de l’opalescence de ce milieu. 

Mais ce qu’il faut bien remarquer, c’est que les molécules bien qu’oscillant autour de leur position 
d'équilibre restent toutefois parallèles à leurs voisines et cela dans des domaines ou essaims de 
l'ordre de 4. 10-5 cm de diamètre (Furth et Sitte, 1937), étude du mouvement Frownien (Zwetkoff, 
1939), étude des vitesses d'écoulement, et (Chatelain, 1951), diffusion de la lumière. Cela veut-il dire 
que les molécules se groupent en paquets, ces paquets ayant chacun leur orientation propre et se 
raccordant par des zones de discontinuité où la variation est rapide, ou bien, au contraire, faut-il 
penser que l'orientation varie de façon continue d’un point à un autre (Zocher, 1938), les dimensions 
des paquets étant déterminées par les caractéristiques du phénomène que l’on envisage. Les deux 
théories ont leurs partisans mais le dilemne n’a jamais été levé. 

Quoi qu'il en soit, si l’on veut décrire complètement la structure du monocristal liquide néma- 
tique, on devra connaître : 

1° le mode de groupement des molécules voisines ; 

2° la loi de répartition des molécules, c’est-à-dire le nombre de molécules, par unité de volume, 
dont l’axe fait avec l’axe d’isotropie du milieu un angle compris entre : 0 et 0 + 40. 

L'interprétation d’un certain nombre de phénomènes tel que la diffusion de la lumière permet, 
nous l’avons vu, de préciser dans quel domaine les molécules pourront être considérées comme paral- 
lèles, donc dans une certaine mesure de résoudre le premier point. 

Envisageons le deuxième point : nous appelons / (0).d Q le nombre de molécules par unité de volume 
dont l’axe est compris à l’intérieur d’un angle solide dQ dont la direction moyenne fait un angle 0 
avec l’axe d’isotropie. 

L’étude de cette loi de répartition a été abordée par des techniques tres diverses : a partir de théo- 
ries de l’élasticité (Zwetkoff, 1942), a partir de mesures d’indices (Chatelain, 1937 et 1955) et pour 
interpréter l’action du champ magnétique sur des lames homéotropes (Furth et Sitte, 1937). Tous 
ces travaux donnent des valeurs de certaines intégrales liées à / (0) mais jamais la fonction f (6) 
elle-méme n’a été explicitée. 

Il paraît séduisant d’aborder le problème du côté de la diffusion des rayons X. 

Un milieu amorphe diffracte les rayons X un peu comme une poudre cristalline fine, les rayons 
diffractés forment des cönes autour du faisceau incident, ces cönes étant toujours en petit nombre. 
L’angle au sommet du cöne est beaucoup moins bien defini que dans le cas des poudres cristallines. 
Sur une plaque photographique, on n’obtient plus des cercles fins comme avec des poudres cristal- 
lines mais des anneaux plus ou moins flous. 

Dans une préparation d’azoxyanisole, les molécules ont une distribution partiellement désordon- 
née, leurs axes restent en moyenne paralléles a une méme direction autour de laquelle ils oscillent. 

On peut prévoir qu'un faisceau de rayons X qui traversera la substance normalement à l’axe 
devra donner des anneaux de corps amorphes incomplets, l'interruption de l’anneau dans certaines 
régions étant liée à l'absence de certaines orientations pour les axes des molécules. 

Les premières expériences furent tentées par Kast en 1927 mais, n’ayant pris aucune précaution 
spéciale concernant l'orientation moyenne des molécules, il n’obtint que des anneaux de corps 
amorphes normaux. Les expériences furent reprises par Glamann, Hermann et Krummacher (1930) 
cette fois-ci avec le liquide nématique orienté par un champ magnétique. Hermann et Krummacher 
publièrent encore quelques résultats en 1931 et 1932. Depuis cette date il n’a plus été effectué de 
travail expérimental sérieux sur cette question et aucune interprétation poussée des résultats expé- 
rimentaux n'a été donnée. 

Étant donné les progrès réalisés, d’une part en radiocristallographie, d'autre part dans la connais- 
sance des cristaux liquides, il nous a paru indiqué de reprendre cette étude dans des conditions 
bien définies au point de vue expérimental. Il ne paraissait pas facile d'utiliser les rayons X pour 
préciser les dimensions des paquets sauf peut-être en diffusion centrale. Il faudrait en effet que le 
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milieu ait une périodicité rigoureuse, s'étendant jusqu'aux limites des paquets, pour que l’on puisse 
préciser leurs dimensions. Par contre, j'ai pensé qu’il était possible d’atteindre, par la répartition 


d'intensité le long de l'anneau, la répartition des molécules elles-mêmes : autrement dit de calculer 
la fonction / (0) pour les diverses valeurs de 6. C’est ce qui fait l'objet principal de ce travail. 


I. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 


CHAPITRE I-I 


MONTAGE EXPERIMENTAL 


Dans ce chapitre nous allons decrire le montage experimental, les modes d’obtention des mono- 
cristaux liquides étudiés, le mode de dépouillement des diagrammes de rayons X obtenus et pour 
terminer donner une description qualitative des résultats. 


a) Montage (fig. I). 


Notre montage permet d’étudier le rayonnement X diffusé par un monocristal liquide nématique 
de p-azoxyanisole dans un domaine angulaire de 30° autour du faisceau incident. 


M [ln] 


Fic. 1. — Disposition optique du montage. 
S : source de rayons X; M : monochro- 
mateur ; F: four contenant la préparation ; 
P: préparation; C : chambre photogra- 
phique cylindrique ; /, f, : fente d’entrée ; 
fa Ja f, : fentes antidiffusantes. 


Le rayonnement utilisé est le doublet K «x, du cuivre isolé à l’aide d’un monochromateur à 
lame courbe. Nous avons travaillé en général avec une focalisation de hauteur 2 mm, l’ouverture 
angulaire du faisceau étant de 30’. 

Sur le trajet de ce faisceau, à 65 mmavant la focalisation, est placée une lame de liquide nématique 
orienté ayant son axe optique horizontal et perpendiculaire à la direction moyenne du faisceau. 

Le rayonnement diffusé est reçu dans une chambre cylindrique d’axe vertical. 

La lame monocristalline est obtenue par fusion d’azoxyanisole dans une cuve à paroi de mica 
très mince. Les lames de mica sont découpées de telle manière que l’une de leurs lignes neutres 
coïncide avec la direction de l’axe d’isotropie du milieu nématique. Ceci permet un contrôle optique 
de la qualité de la préparation; ce contrôle a été effectué avant et après chaque cliché. 

Si l'orientation de tout le milieu est parfaite, notre lame va se comporter comme une lame taillée 
dans un monocristal uniaxe parallèlement à l’axe optique, d’où trois contrôles possibles : 

1° Lorsque nous plaçons la lame entre nicols croisés et avec ses lignes neutres parallèles aux direc- 
tions de vibrations, elle devra être éteinte. Il sera alors facile de déceler les irrégularités locales qui 
apparaîtront en clair sur fond sombre. 

20 Si nous placons la lame à son maximum d’éclairement entre nicols croisés, l'ensemble étant 
éclairé en lumière monochromatique, du sodium par exemple, nous voyons un réseau de franges 
d’égal retard, dû à de légères variations de l'épaisseur et de la température. La moindre irrégularité 
dans la structure se traduit par d'importantes dentelures des franges. 

3° Enfin l'observation de la lame en lumière convergente monochromatique permet de vérifier 
que l’axe optique est bien parallèle au plan de la préparation. 

Mais pour que ces phénomènes soient visibles, il faut que les lignes neutres des micas coïncident 


avec celle de la préparation. 
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Pour cela, une fois que la direction des lignes neutres a été repérée au microscope polarisant, les 
lames sont nettoyées chimiquement (mélange acide nitrique alcool, ammoniac puis eau distillée 
enfin eau bidistillée). Elles sont ensuite frottées parallélement a la direction d’une des lignes neutres, 
découpées aux dimensions nécessaires, puis mises en place avec leur direction de frottement ayant 
la bonne orientation. L'ensemble est alors mis sur une platine chauffante et le p-azoxyanisole cris- 
tallisé introduit dans la cuve. Une fois que toute la masse est fondue l’orientation est vérifiée, puis 
cette cuve est placée dans un four électrique muni d’ouvertures laissant passer les rayonnements 
incidents et diffusés. Ce four est placé entre les péles d’un électroaimant et nous avons fonctionné 
habituellement avec un champ de 3 500 Gauss paralléle a la direction de frottement du mica qui 
donne une orientation uniforme de la préparation dans toute son épaisseur. 


b) Réalisation et dépouillement des clichés. 


Nous avons vu précédemment que, pour assurer l’orientation des molécules d’un liquide néma- 
tique, plusieurs actions sont à envisager, les principales étant l’action des parois et l’action d'un 
champ magnétique. La première question que nous nous sommes posée a été de savoir si l’action 
d’un champ magnétique ne modifiait pas la répartition angulaire des molécules. Nous avons pour 
cela effectué une première série de clichés avec une cuve d'épaisseur faible (0,25 mm), l'orientation 
étant assurée uniquement par les parois. Nous avons ensuite fait une série de clichés avec une cuve 
d'épaisseur plus forte (2 mm), l'orientation étant assurée à la fois par les parois et par un champ 
magnétique agissant en concordance. 

Les résultats relatifs à ces deux séries d'expériences sont donnés dans le chapitre suivant ; ajoutons 
toutefois que cela nous a permis de voir que les répartitions des intensites diffusées avec et sans 
champ magnétique sont identiques, résultat en bon accord avec celui obtenu par des méthodes 
optiques (Chatelain, 1937). ER 

Le dépouillement de ces clichés a été effectué a l’aide d’un microphotométre enregisteur Chalonges. 
Le microphotometre donne en chaque point des élongations proportionnelles a la transparence du 
cliché. La grandeur qui nous intéresse est la densité optique au-dessus du voile, nous voyons que 
cette densité est égale à : 


(Eo) — 
Log E =) 


en appelant E l’élongation en un point du cliché, E, étant l'élongation due au voile supposé constant 
dans toute l'étendue du cliché. Nous aurons donc en chaque point à prendre le logarithme du rapport 
des élongations. 

Chaque cliché est parcouru suivant des strates paralléles au plan horizontal équidistantes de 
3,12 mm, ce qui donne 25 strates sur la longueur utilisable du film (8 cm environ). 

Le rapport du déplacement du papier enregistreur au déplacement du film est : 3/1* ı cm du film 
= 3 cm d'enregistrement. Nous prenons sur l’enregistrement des points distants de ı cm dans les 
régions à variations lentes, ce qui correspond sur le film à des points à 3,3 mm les uns des autres; 
dans les régions où le tracé est accidenté nous avons pris des points deux fois plus rapprochés. La 
répartition des densités optiques sur un cliché est donc représentée par un réseau d’environ I 000 
points régulièrement répartis. 

Nous avons utilisé dans toutes nos expériences des films Kodak-Kodirex double couche et avant 
toute chose nous avons vérifié que la densité de nos films variait linéairement avec le flux reçu jusqu’à 
des densités de 1,2, cette vérification étant effectuée à 1 % près. Malgré ce résultat nous nous sommes 
toujours limités pour nos clichés à des densités maxima de I. 


c) Description des clichés (fig. 2a et 2 b). 


Ces clichés ressemblent par certains de leurs aspects à des clichés de liquides, nous savons en 
effet, que les liquides donnent des diagrammes présentant un voile général, beaucoup plus important 
qu un corps cristallisé et, ressortant sur ce voile général, des anneaux assez élargis. D'autre part 

» 
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le nombre de ces anneaux est en general beaucoup plus restreint que ceux d’un diagramme de 
poudre ; un ou deux, au maximum trois. 

Dans les clichés de liquide nématique nous retrouvons bien le méme voile general du cliché dü au 
fait qu il n'existe pas d'ordre à grande distance, mais les anneaux au lieu d’être complets comme ceux 
d'un liquide sont limités à deux arcs de cercle. Pour repérer nos taches sur le cliché nous allons prendre 
le système d’axes suivant : un axe w 7 parallèle à l’axe d’isotropie du milieu liquide nématique et 
perpendiculairement un axe w &. Il faut remarquer en premier lieu que ces deux axes sont des élé- 


a 


Fic. 2. — Reproduction d’un cliché. 


On trouve sur l’axe w1 deux anneaux : l’un à 12°, l’autre à 28°20’, ces deux anneaux sont des interférences intramoléculaires. 
= x TER > A = , : 
Sur l’axe w¢ on trouve un anneau à 20°, cet anneau est dû à des interférences intramoléculaires. 


ments de symétrie pour le cliché. Nous allons maintenant indiquer sommairement les diverses taches 
que nous obtenons. 

Deux arcs symétriques, de beaucoup les plus intenses, correspondent à un angle de diffusion, sen- 
siblement à 20° du faisceau principal, et ont leur maximum situé sur l’axe »&. Disons dès maintenant 
que ces deux taches correspondent à des interférences entre molécules. Ainsi l’angle de diffusion 
correspondant à cet anneau correspond à une distance privilégiée dans le milieu. 

Le fait que l’anneau ne soit pas complet nous permet de remarquer que certaines orientations des 
molécules ne sont pas représentées. Ce résultat confirme une hypothèse émise par P. Chatelain 
(1954 b) pour interpréter la grande valeur du coefficient de dépolarisation de la lumière diffusée à 
savoir qu'il n’y aurait pas de paquets de molécules d’inclinaison supérieure à un 0 déterminé. En plus 
de cet anneau principal nous pouvons signaler deux autres anneaux beaucoup plus faibles, ayant 
cette fois-ci leur maximum non plus sur » & mais sur w n, ces deux anneaux étant respectivement 
à 120 et 28020’ du faisceau direct. 

Nous avons pu montrer que ces deux anneaux correspondent à des interférences intramoléculaires. 

‘En plus de ces clichés, afin de vérifier qu'il n’y avait pas d’anneaux plus éloignés du centre passés 
inaperçus du fait de la limitation angulaire de notre montage, nous avons refait une série de clichés 
avec la longueur d'onde K « du molybdene. Nous avons ainsi pu mettre en évidence un anneau 
qui avec la longueur d’onde K « du cuivre se formerait à 44°40’ le maximum étant sur © 4. Cet anneau 
correspond lui aussi à des interférences intramoléculaires, c'est-à-dire à des maxima du facteur de 


structure d’une molécule. 
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En conclusion de ce chapitre, soulignons le résultat le plus important de cette étude la limitation 
de ces anneaux A des arcs de cercles. Cette limitation conduit nécessairement au fait que les oscilla- 
tions des paquets ne dépassent pas un angle limité, et.c'est ce fait fondamental qui va rendre possible 


le calcul de la fonction f (6). 


CHAPITRE I-Il 


CORRECTIONS — RESULTATS 


Les densités optiques, deduites des mesures au microphotométre, ne sont pas utilisables directe- 
ment. Les résultats doivent d’abord étre ramenés au cas idéal d’une pellicule sphérique, il faut 
ensuite en retrancher la diffusion par l’air et enfin tenir compte de ce que la préparation n’absorbe 
pas de la même manière pour toutes les directions de l’espace. 


a) Correction d’angle solide. 


Les résultats doivent étre d’abord ramenés au cas idéal d’une pellicule sphérique, c’est-a-dire a 
des surfaces égales vues de la préparation sous des angles solides équivalents. Le cas qui nous inté- 
resse est celui d’une pellicule cylindrique passant par la préparation P. 

Soient & et n les coordonnées d’un point sur la pellicule. Nous pouvons prendre u et € comme 
coordonnées angulaires du point correspondant sur la sphére ayant pour rayon le diamétre D du 
cylindre et centrée sur la préparation P. Il faudra dans ces conditions multiplier la densité optique 
mesurée par le coefficient : » 

cos u 
SCO 


b) Correction de diffusion par l’air. 


A l’action du faisceau diffusé par la préparation vient s’ajouter celle du faisceau diffusé par l’air 
d'où une deuxième correction à effectuer. Il n’est pas possible en effet de mettre le montage sous vide 
en raison de la volatilité du p-azoxyanisole fondu. L’hydrogéne est aussi à éliminer en raison du 
danger d’explosion dü a la présence des résistances de chauffage. 

Nous avons utilisé la méthode suivante : 

Il est tiré un cliché a vide de facon a obtenir la répartition des intensités diffusées par le montage 
et surtout par lair. 

On tire ensuite le cliché avec la préparation de façon à avoir la répartition des intensités diffusées 
a la fois par la préparation et par l’air. 

Pour chacun de ces clichés les faisceaux transmis sont mesurés A la chambre d’ionisation ; on multi- 
plie alors les valeurs trouvées pour la diffusion par l’air grâce au cliché à vide, par le rapport des temps 
de pose et le rapport des intensités des faisceaux trouvés A la chambre d’ionisation. 

Dans la série de clichés obtenus avec une préparation épaisse, la diffusion par l’air atteint un maxi- 
mum de ro % de la diffusion par le liquide nématique. Méme pour deux faisceaux dont le rapport 
n'est connu qu'à 10 % près, l’erreur due à cette correction est au plus de x %. 


c) Correction de polarisation du faisceau incident. 


On sait que (voir par exemple Wittaker, 1953) lorsque le faisceau incident est réfléchi par un 
monochromateur donc partiellement polarisé, on ne peut plus conserver le facteur de polarisation 
sous la forme de : 


ky = 1/2 (x + cos? 2 6) 


Dans le cas où les rayons incidents réfléchis d’une part par le monochromateur, d’autre part 
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par la préparation sont dans un même plan, on conserve encore une formule à peu prés simple : 


I + cos? 2 x cos? 2 0 


[os 
I + cos? 2« 


dans lequel a est l'angle de Bragg pour la réflexion sur le monochromateur, @ l’angle de Bragg pour 
l'échantillon. Enfin dans le cas général le facteur de polarisation a été calculé (Wittaker, 1053) 
il est de la forme : 


» 


__ cos? + sin? u sin? € cos? 2-& + cos? uw cos? 2 a 
I + cos? 24 


Rs 


dans lequel « est l’angle de Bragg pour le monochromateur, u, et © étant conformes aux conventions 
admises précédemment pour le rayonnement diffusé. 


d) Correction d’absorption par la préparation. 


On sait que la correction d’absorption dans le cas d’une préparation plane est donnée par la for- 
mule (voir par exemple Guinier, Radiocristallographie, p. 217) 


a 
I — exp. (— x) 


EX Exp (Rich) 


I — COS 2 & 
avec x = À; 0 en 


= intensité vraie 
m = intensité mesurée 
x = angle du faisceau incident et du faisceau diffusé 
coefficient d’absorption massique 
== densité 
= épaisseur de l'échantillon. 


SD mN HH 
wo 
| 


e) Résultats corrigés. 


Nous avons vu qu'il a été fait en premier une série de clichés avec une préparation d’épaisseur 
faible (0,25 mm) l orientation de la préparation étant obtenue uniquement par frottement des parois. 

Une deuxième série a été ensuite effectuée avec une lame épaisse de 2 mm, l'orientation étant 
assurée par l’action des parois à laquelle on superpose l’action d’un champ magnétique agissant en 
concordance. l 

La comparaison des intensités diffusées dans l’un et l’autre cas a montré, toutes corrections effec- 
tuées, qu'elles étaient rigoureusement identiques. 

Ce résultat est important du point de vue théorique, car il permet d'affirmer que le champ magné- 
tique s’il modifie la répartition angulaire des essaims ne le fait que d'une façon inappréciable. On 
retrouve ainsi par une autre voie un résultat déjà obtenu par des méthodes optiques (Chatelain, 
1937). 

Nous ne donnerons donc que les résultats de la deuxième série, car elle permet des mesures meil- 
leures, la correction de diffusion par l’air étant moins importante (elle atteint pour la première série 
des valeurs du même ordre de grandeur que la diffusion par le liquide nématique). 

Nous allons appeler g, (ut) les résultats expérimentaux sur lesquels toutes les corrections (diffu- 
sion par l’air, polarisation du faisceau incident, absorption de la préparation) ont été effectuées, 
ramenés de plus au cas idéal d’une pellicule sphérique. 

Nous donnons donc les tableaux de g, (Ut) en valeur relative, en fonction de wet de € (tableaux I, 
II, III). Toutefois les valeurs obtenues pour deux températures différentes ne sont pas comparables 
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TABLEAU I. 


Résultats corrigés g, (uC) 
Température 110°. 


: D. 
Se 6 8 10 12 I 16 18 22020 30 
a fo) 2 4 a 
o 21 23 22 21 19 15 17000104; 
4 29 28 27 25 23 18 TE QUE 
8 28 29 34 37 40 40 38 35 31 26 18 TONER 
12 47. PAS SOL SAN REST Sansa CEM CP ONE 
16 96 96 97 96 93 87 76 60 48 39 26 ES) 00103 
18 17.012002 720% 2 191,69 30705 92 GT 63 48 36 25 LOMME 
20 7420128006150 700105 OI 74 59 45 36 26 18 14 
22 134. 131 223: 104 95 81 66 55 44 35 24. Ï7 14 
24 120.4. 17622108 96 84 72 60 48 37 30 20 TMS 
26 99 96 89 80 70 61 49 4I 32 277 19 15 12 
30 44 43 39 36 33 29 27 24 21 19 LOS «13 gas 
TABLEAU II. 
Résultats corrigés g, (ut) 
Température 125°. 
U. 
fe) 2 4 6 8 Io 12 14 16 18 22 202 530 
C 
° 33 34 39 34 33 29 24 25 
4 33 34 35 34 33 Se 2 23 
8 3075 537. > 23% NAN 44.2 545 AS AAAS AT 33 26 22 
12 51 51 53 55 58 62 63 61 53 46 34 2600227 
16 81 82 84 87 89 88 81 Ga 6I 51 37 28 23 
18 1090.11:09% 71022710872 1102 93 83 7e 60 51 36 20822 
20 27. 1235. eh See abr elo? OI 79 68 58 50 35 2, 2S 
22 170772002 27248 52.108 99 87 in 65 55 47 35 20025 
24 108 105 Ioo 96 89 78 68 60 52 43 31 202.023 
26 93 92 89 83 TEN 88 62 522.593 37 30 202 
30 53 33 52 51 48 43 40 37 35 32 2 ZT 28 
TABLEAU III. 
Résultats corrigés g, (u ©) 
Température 131°. 
DS J. 5 i i 
SU fe) 2 4 6 8 10 12 14 16 18 22 200 
o 40 4I 41 40 38 33 2028 
4 49 42 44 43 40 32 26 23 
8 39. 7249 2542 45 48 51 52 52 51 46 37... - 30: 24 
12 58 58 59 61 63 66 67 66 61 52 39 30 25 
16 95... 967 97.097 99) 05 987s 78! oe 
18 121 121 121 T2T IIg 108 94 7, 66 56 40 31 25 
20 TAL SO; 2130977299 20 OS 95 78 66 54 39 302424; 
22 131, 2 130221265 25127 aT OG 97 83 79 59 50 37 202 
24 119: 216 110, 103 93 84 73 64 54 46 33 ZI 
26 99 98-94-89. 82 mar no We 
30 SI 203, 52 ot 48 45 41 59 36 33 29 27, 25 
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entre elles à mieux que 10 % près. Par contre à l’intérieur d’un même tableau les valeurs relatives 
sont comparables à moins de 3 % pres. 

Nous avons en premier un anneau très important ayant son maximum sur l’axe des € à 20° du 
faisceau direct nous pouvons indiquer que cet anneau est dü aux interférences intermoléculaires et 
seulement dans la direction perpendiculaire à la direction d’allongement des molécules. L'analyse 
suivant la direction O € rendrait compte (si le calcul était pratiquement réalisable) de la façon dont 
les molécules sont empilées dans le plan perpendiculaire à leur direction d’allongement. 

Nous verrons que de la répartition de l'intensité le long de l’anneau on peut tirer la répartition 
des axes des molécules dans l’espace. 

La position angulaire de l’anneau et sa variation de position en fonction de la température per- 
mettra de faire un certain nombre de remarques en particulier sur les relations entre la densité et le 
coefficient de dilatation transversal. 

Nous voyons aussi nettement des anneaux faibles ayant leurs maxima sur l’axe O u respecti- 
vement a 12° et a 28° du faisceau direct. 

Nous verrons que ces anneaux ne peuvent être interprétés qu’en les supposant dus à des interfé- 
rences intramoléculaires. 


II. INTERPRETATION DES RESULTATS 


CHAPITRE II-I 


FONCTION DE REPARTITION 


Dans ce chapitre nous allons faire une théorie simple de ce qu'il faut attendre de la diffusion des 
rayons X par un milieu ayant la symétrie des liquides nématiques. Ceci nous permettra d’interpréter 
la répartition de l’intensité le long de l’anneau principal et de calculer la fonction de répartition 
angulaire des molécules / (6). 

Pour un objet diffusant donné recevant un faisceau de rayons X donné, il est facile de passer des 
directions de diffusions aux coordonnées dans l’espace réciproque. L'objet diffusant est rapporté à 
ses axes 0 x, 0 y, 0 2, le trièdre de référence de l’espace réciproque O X Y Z étant parallèle au triédre 
OLY. 2. 

Nous appelerons 2 « l’angle de diffusion et V le vecteur diffusion. Nous prenons d'autre part comme 
axe dans l’espace réciproque l’axe O Z parallèle à l’axe d’isotropie du milieu liquide nématique. 
Par suite de la symétrie de révolution du milieu il nous suffira de prendre comme coordonnées 


l’angle VOL = net] V | = 7. Avec les angles u et € pris pour déterminer la direction de diffu- 
sion, nous aurons donc les relations suivantes : 


COS 24 — COS 1 COS C 


“zZ 2 Sin « 
— ty sa 

À 

sin u cos € 
COS — - 

2 Sin « 


Lorsque par la suite nous étudierons les résultats relatifs à l'anneau principal cela reviendra a 
prendre les résultats tels que 7 — Cte. 
Nous avons appelé alors cette constante 71. 


Diffusion par une molécule. 


Nous allons prendre un système de coordonnées lié à la molécule, l’origine étant au centre de gra- 
y x A ’ 2 
vité de la molécule. Nous prenons d’abord un axe o z, parallèle à l'axe d’allongement de la molécule. 
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Nous prendrons des axes 0 x, et 0 Vy perpendiculaires à o z, et perpendiculaires entre eux, le triédre 
Oxy. 21 étant direct. 

Nous allons aussi introduire l’espace réciproque de cette molécule, nous rapporterons cet espace 
à un système d’axes O X,, O V,, O Z, respectivement parallèles à 0 x,, 0 V1, 0 2. Le vecteur diffusion 


V suffit, nous l’avons vu, à définir les conditions d’observations. 
Son module : 
2sin & 


À 


suffit à définir l'angle 2 «, sa direction, dans le cas d’un cristal par exemple, serait perpendiculaire 
au plan réticulaire sur lequel se fait la réflexion. En plus des notations précédentes nous appelerons y: 


ET, Es 
l’angle vo Z,, X, Y, Z, seront les projections du vecteur V sur les axes OX,OY,OZ.. 
Soit une onde incidente d’amplitude unité tombant sur une molécule. L’onde diffusée peut s’écrire : 


B, = Ay expo 2) 


Dans cette formule le coefficient A, est l’amplitude diffusée, elle dépend pour une longueur d’onde 
donnée de la direction d’observation et de l’orientation des axes de la molécule par rapport au fais- 
ceau incident. 


Dans l’espace réciproque les coefficients A, ne dépendent que du vecteur V, c'est-à-dire de X, 
Y,, Z,. Cela revient a étudier la répartition de la densité électronique de la molécule dans des plans 


— ry 
perpendiculaires au vecteur V, ces plans sont des équivalents lointains des plans réticulaires. On 
voit que toutes les positions de la molécule qui maintiendront ces plans perpendiculaires a la bissec- 
A > 


trice des faisceaux incident et diffusé (donc perpendiculaires au vecteur V) donneront lieu au méme 
phénomène d’interference donc à la même amplitude diffusée. 

Si maintenant nous déplaçons la molécule parallèlement à elle-même de façon à amener son centre 
de gravité en un point M, l'amplitude diffusée va être : 


B, = À, exp. (fat — 1)) 


A, est le même coefficient que dans le cas précédent. 9, va être la difference de phase entre cette molé- 
cule et une molécule qui serait placée a l’origine. Appelons U le vecteur OM, la projection de U 
sur 0 %, 0 V1 et 02, Sera %j, V1, 21, la projection de Usurle plan x, 0 y, sera égale à &, nous appellerons 
6 l’angle Ona. On peut démontrer (voir par exemple Guinier, Radiocristallographie, p. 404) que 
Op == 2 UV. à 


Diffusion par un paquet de molécules parallèles. 


. Si maintenant nous avons affaire à un paquet de molécules, il nous faudra faire la somme de plu- 
sieurs ondes du type B,, l’onde résultante s’écrira : 


B= 2,B,=exp. (: wt) &; A; exp. (— à o)) 


Si l'on veut considérer l'intensité I de l'onde résultante, on peut l'écrire comme le produit de l’ampli- 
tude B par la quantité conjuguée : B* 


I=B. B* = exp. ( wi) exp. (—i © #) 2, Y, À, A, exp. (i (ox — ®;)) 


comme nous pouvons grouper les termes en j . k. et les termes en k. 7. les termes imaginaires s’an- 
nulent deux à deux et nous pouvons prendre la forme réelle : 


I= 2,X, A; A, cos (p — w)) 
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Dans le cas qui est le nôtre où l’on étudie des phénomènes d’interferences entre molécules non seule- 
ment identiques mais parallèles les unes aux autres, on aura : A mA = A donc: 


I= A? 2,2, cos (o, — w;) 


Il va nous falloir maintenant évaluer 9,—p,; c'est la qu’il devient nécessaire de faire une hypothèse 
concernant la répartition statistique des molécules dans le fluide. 
Si V est le volume total du paquet, la probabilité de trouver une molécule marquée j dans un 


: j À RZ : 
volume d V, est justement a de même la probabilité de trouver la molécule À dans un volume d V, 
% & a R fp = po \ 
est vo cela si nous avons affaire à une répartition absolument homogene. 


La probabilité de trouver à la fois la molécule 7 dans le volume 4 V, et la molécule k dans le volume 


FAN LAVE. es 
d V, serait VV “ si ces deux probabilités étaient absolument indépendantes. 


En réalité, elles ne le sont pas et on est amené à introduire une fonction P (U) tenant compte 
. > . . . . 
de ce fait, dans lequel le vecteur U est équipollent au vecteur qui a pour origine le volume d V, et 
pour extrémité le volume d V, ; la probabilité de trouver à la fois la molécule 7 dans le volume d V, 
et la molécule À dans le volume d V, devient alors : 


— 


Essayons de voir quelle va être la forme générale de la fonction P (U). Elle serait égale a ı si les 
probabilités de présence dans les volumes d V, et d V, étaient indépendantes l’une de l’autre. C’est 


—> 
ce qui se produit dans tous les fluides des que U devient supérieur a quelques diametres moléculaires. 
Si les volumes d V,et d V, sont pris à une distance inférieure au diamètre moléculaire d, on aura 


P (U) = o. On aura en général un maximum important correspondant a l’empilement compact. 


en 


Dans le cas général des liquides on prend une fonction P (U) a symétrie sphérique. Dans notre cas 
étant donné la symétrie du phénomène, nous prendrons une symétrie de révolution. 


= 


ee 
Nous avons pris P (U) fonction seulement de 4, c’est-à-dire de la distance entre les axes des deux 
molécules envisagées pour une différence de cote [211 x 2, 2, see a l'avance. 


Pour Al So PU) =r 
pour deux volumes d V; et d V, nous aurons donc une intensité : 


a d N, d Ve 
I = A? cos (0; = Ox) Le (U) nz 


V eV 


et cela pour une paire de molécules. 
Pour toutes les molécules et pour tout le volume V nous aurons : 


Pis: Lf fy cos. (0, — 9) P.O) — 


Nous allons faire subir à cette formule le même traitement que dans le cas des liquides (voir par 
exemple Guinier, Radiocristallographie, p. 239). Posons n = nombre total de molécules contenues 
dans le volume V. Dans la double somme, les termes, en nombre # pour lesquels 7 = À sont égaux 
à 1, les autres en nombre # (n — I), c’est-à-dire approximativement n?, sont tous égaux, car les 
molécules sont indifferenciees. La valeur probable de cos (pP, — 9.) est partout la même donc : 


N i Vx 
I= nA? +n? A? ff fy cos (9; — x) P (U) v an 


182 J. FALGUEIRETTES 


on peut écrire ensuite : 


P (Ü)=1—(1—P(U)) 
donc : ‘ 
| eV ee 
I = n À? + »? A? BR cos (D; — x) lt a SS f cos (9 — 9) (1 —P (U) ) V ve 


la première intégrale est nulle, car il ya autant de chances que cos (o;—®,) soit positif que négatif 
si le volume V est assez grand. La deuxième intégrale peut s’écrire : 


— AV; AV, 
[Ss cos (m EP) Sfr 


car elle est pratiquement indépendante de la position de l’element d V. 


d Vz 
On a d’autre part : {fv — = 


re Lf fy a PB) os —g)dV 


d’où : I =n A? — 


Si l’on pose v = ÿ nombre de molécules par unité de volume, qui est lié à la densité, on voit que 


l'intensité est proportionnelle au nombre m de molécules ; nous pouvons donc prendre pour valeur 
de l'intensité diffusée par une molécule : 


Ins = A? — vA? Sf fv (tT — P(U)) cos (9; — 1) dV 
nous allons maintenant expliciter cos (9; — w,). Nous avons vu plus haut que : 
(D, —p) =O —=27r En 


Avec les notations que nous avons prises et étant donné d’autre part que la partie sous le signe 


somme a la symétrie de révolution, nous pouvons prendre le vecteur V dans le plan (X,O Z,). Nous 
avons alors : ; 


O;— 0, = 27 IV (a cos ß sin yı + 2 cos Yı) 


2 sin & = 


nous savons que : Be x 


la formule devient alors : 


> 


Lo = A*/r—v ff fy (1 — P (U)) cos (27 hia (a cos B sin y: + 2, cos y1)) d V 


avec l'élément de volume dV = da dz a d f. Nous savons d'autre part que P devient égal à 1 
> 
dés que U dépasse quelques diamétres moléculaires. 
Dans notre cas, comme nous l’avons vu précédemment, nous admettons que P est seulement 
> 
fonction de | a | et qu’il est égal à ı pour | z, | > 2. 

Pour yı = 90° quand nous allons intégrer par rapport à z, le cosinus prendra une valeur moyenne 
peu différente de 0, car nous avons des déphasages variant linéairement avec z,. La valeur de l’inte- 
grale est sensiblement nulle. L’intensité est approximativement la méme que si toutes les molécules 
diffusaient indépendamment. On n’aura pas de maxima d’interférences intermoléculaires. Nous 


reviendrons sur ce cas particulier en montrant comment il serait possible de mener un calcul plus 
poussé. 
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Pour yı = 90° l’equation prend la forme : 


er [| «@—P@) coe (K a cos 8) a dad | 


avec : KT IV |: 


Dans ce cas-la nous voyons que la sommation par rapport Aß ne va pas, comme dans le cas des 
liquides, mtroduire une fonction simple. On sait que la primitive de cos (Ka cos 8) d 8 est la fonction 
Jo (K a), Jo étant la fonction de Bessel d'ordre o. 

Dans notre cas : 


fj (=P) ra da cos.(K a eos 8) 2.8 


devient lors de la sommation par rapport a ß: 


J (2—P) @ Jo (Ka) da 
en rapportant dans l'intensité I et en intégrant par rapport à z, : 


Dee: [1 — v220 Kap) J (Ka) a da | 


a 


Nous voyons que si dans le cas des liquides isotropes on se trouve en présence d’une intégrale de Fou- 
rier que l’on sait résoudre, nous n’avons pu trouver ici de procédés valables de résolution. 

Cependant nous pouvons dés maintenant tirer de ce résultat une conclusion trés importante 
puisque c’est elle qui nous a permis de continuer cette étude : 11 n’y a possibilité d’interferences inter- 
moléculaires que pour un vecteur diffusion situé dans le plan perpendiculaire à l'axe d’isotropie du 
paquet (y1 = 90°). 

Ce sont ces interférences intermoléculaires qui sont à l’origine de l’anneau le plus important du 
cliché. Cet anneau a bien son maximum dans le plan perpendiculaire à l’axe d’isotropie du milieu, 
nous préciserons d’ailleurs cette question par la suite. 


Diffusion par un paquet de molécules parallèles doué de libre rotation. 


Nous allons maintenant supposer notre paquet de molécules parallèles doué de libre rotation 


= 


autour de o z,. Étant donné que nous avons choisi pour P (U) une fonction à symétrie cylindrique 


la parenthése, 
(I—v2z, f (1: —P) J, (K a) a da) 


qui, rappelons-le, n’est différente de ı que pour un vecteur diffusion dans le plan X,O Y,ne dépend, 
en plus, que du module du vecteur V c’est-à-dire de langle 2 x de Bragg. Le seul facteur qui dépende 


eee . 
de l’orientation du vecteur V dans l’espace va étre le facteur A?. Si donc nous supposons le paquet 
de molécules doué de libre rotation, nous aurons à prendre la moyenne de A? pour une révolution 


complete du paquet, c’est-à-dire la valeur moyenne de A? quand l'extrémité de V se déplace sur 
un cercle centré sur © Z,. Nous appellerons .Z? cette valeur moyenne : .97? = A?. Cette valeur Z? 


va donc dépendre maintenant de | V | = vet de son angle y, avec O Ly. 
Le résultat donné au paragraphe précédent, à savoir qu’il n’y a d’interferences intermoléculaires 


> . . \ nents 
que pour un vecteur V perpendiculaire a O Z,, reste évidemment valable. 
Il faut remarquer en outre, qu’un raisonnement intuitif nous permet aussi d'arriver à ce résultat. 
Nous avons supposé que les molécules pouvaient glisser librement suivant leur axe, le paquet étant 
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doué de libre rotation autour de cet axe. Cela revient a dire que la densité électronique statistique 
sera constante sur toute une droite parallèle à O z, autrement dit que tous les plans parallèles à x, o yı, 
seront équivalents. Si l’on avait affaire à un cristal cela reviendrait a dire que le parametre suivant 
0 z, est infiniment petit. Le paramètre correspondant du réseau polaire est donc très grand. Il ne 
reste donc pratiquement des nœuds que dans le plan équatorial du réseau polaire ; dans notre cas, 
par suite de la symétrie de révolution les nœuds deviennent des anneaux d’axe 0 z,. Ces anneaux sont 
du reste assez larges du fait que l’ordre ne se maintient pas à grande distance. 


Diffusion par le liquide nématique. 


Jusqu'à présent nous n’avons envisagé que ce qui se passait pour la diffusion par un paquet de 
molécules. Nous avons toutefois formulé plus haut l'hypothèse que les paquets de molécules oscil- 
laient autour d’une position moyenne. Nous trouverons donc pour les diverses orientations un nombre 
de paquets de molécules variable. Pour décrire cette répartition nous prenons / (0) d Q nombre de 
molécules par unité de volume, dont la direction d’allongement est à l’intérieur d’un angle solide dQ, 
angle solide dont la direction moyenne fait l’angle 0 avec l’axe 0 z (axe d’isotropie du milieu). Les 
mesures de l’intensité de la diffusion des rayons X données plus haut permettent de trouver les 
valeurs de f (6) en fonction de 0 pour une température donnée. Nous avons vu que nous n’avions de 
possibilité d’interferences intermoléculaires que dans le plan perpendiculaire a l’axe d’un paquet. 
Réciproquement, si nous pouvons chiffrer la part d’interférences intermoléculaires en un point de 
l’espace réciproque, nous aurons un moyen de chiffrer le nombre de molécules dans le plan perpen- 
diculaire au vecteur diffusion qui a son extrémité au point considéré. 

Nous avons vu plus haut que seules les molécules situées au voisinage d’une molécule donnée 
interviennent dans la partie de la formule : N 


f &—P) J, (Ka) a da 


a 


Remarquons tout de suite que cette intégrale fait entrer en ligne de compte la structure du paquet 
par la fonction P (a). Supposons donc que, dans le liquide nématique, la structure du paquet soit 
indépendante de son orientation ; la fonction P (a) sera elle aussi indépendante de la direction de 
la molécule envisagée. Cette hypothèse sera vérifiée plus tard à partir des différents profils de cet 
anneau. 

Nous considérerons donc l’ensemble d’une molécule et de ses voisines (ces molécules étant rigou- 
reusement parallèles entre elles) comme élément diffusant. 

Nous avons admis plus haut que cet élément avait la symétrie de révolution, ce qui revient à 
dire que cet élément est doué de libre rotation autour de l’axe d’allongement des molécules 0 2). 
L’angle @ détermine le nombre de molécules faisant cet angle avec l’axe o z. En reprenant la formule 
donnant l'intensité diffusée par un paquet de molécules : 


Uno — IE: (I SY 1h (I =: P) Je (K a) a da) 


a 


Examinons maintenant la partie entre parenthèses : 


(1— 22,v [> (ii —=P(a)} J,/\K a) aa) 
si l'on remarque que K = 27 | V | on s'aperçoit que cette parenthèse ne dépend que de | V |. Nous 


savons d’autre part que si V est en dehors du plan équatorial de l’espace réciproque du paquet, il 
faut le remplacer par 1. La parenthèse elle-même peut s’écrire 1 — C, le facteur C n’étant fonction 


que du module de | V | = r par le terme K 


C(r) =22,v f® (t—P (a) J, (Ka)ada 


a=0 
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Nous écrirons donc cette parenthese 1 — C (r) ; nous savons d’autre part que .Z? dépend seule- 


ment du module 7 de V et de l'angle VOZ, eo 


: . . Oye . fi PE => 
Si maintenant nous calculons l'intensité diffusée par tout le milieu pour un vecteur donné V il 
nous faut diviser l’ensemble de nos molécules en deux groupes. Les molécules perpendiculaires a ce 


ss 
vecteur V en nombre N’ et les molécules qui ne lui sont pas perpendiculaires en nombre N”. 
Pour le premier groupe l'intensité diffusée sera : 


Er Cor] 
Pour le deuxième groupe l'intensité diffusée sera : 


Ag se pera: ER 
l'intensité totale, en appelant N le nombre total de molécules contenues dans la préparation, peut 
donc s’écrire : 


I= I, el In’ 4 ow” = ne Z?’— Yr 4? C (r) 


dans la première sommation, 7? varie d’une molécule à l’autre en fonction de l’angle y, que fait le 
=> Ex 7 > 
vecteur V avec o z, pour la molécule. Dans la deuxième somme, .Z? est constant pour un V donné 


puisque n’entrent en ligne de compte que les molécules perpendiculaires a V (Yı = 90°) la dernière 
somme peut donc s’écrire : 
Ne 22CHH 


La première sommation )'y .”Z est par contre pratiquement infaisable. 

Nous avons donc admis en première approximation que l’on pouvait remplacer Vy .Z? par N .7?, 
N étant le nombre total de molécules, .2 ? étant la valeur moyenne de .%7? pour unr donné, lorsque 
y. varie de o à 90°. Il est certain que cette approximation sera d’autant plus justifiée que .Z? C (7) 
sera plus grand par rapport à 7”. 

C’est pour cette raison que nous avons pris, par la suite dans notre calcul la valeur de 7 corres- 

= 
pondant aux maxima de l’anneau principal. Nous avons posé 7, = | V, | correspondant aux maxima 
de l’anneau.- 

Nous allons prendre maintenant le système de coordonnées suivant : O z axe parallèle à l’axe d’iso- 
tropie du milieu ; nous avions déja O z, parallele 
à l’axe d’un paquet. Nous prendrons de même 
OZ axe de l’espace réciproque parallèle à oz; 
nous avions déjà pris O Z, de l’espace réciproque 


en, 
arallèle à o z,. Remarquons que l’angle 02.02, = 0. 
1 1 
Nous pourrons prendre maintenant un vecteur 


diffusion V, | | (avec y = angle de Ve OZ): 
Nous avons maintenant : 


I=N. ZN. ZC (r) 


N étant le nombre total des molécules et N’ étant 


le nombre de zuolecules dont l'axe est dans le plan Systeme de ee. Jes paquets de molécules. 
perpendiculaire à Ne (fig. 3). Appelons FACE plan. Vi vecteur diffusion dont le module est tel que 
Les positions dans ce plan sont repérées par à, 220, 0. 
5 = angle de la direction à déterminer avec la pro- Tr plan perpendiculaire à V, et contenant OZ:, 

OZ, axe de reference lie aux molecules, 


jection de O z sur ce plan (on a la relation géomé- 3 angle de OZ,’et de la projection de OZ sur r, 
trique cos 9 = sin y cos à). 0 angle de OZ, et de OZ. 
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Les molécules dont les axes sont parallèles au plan x sont en nombre N’ proportionnel a : 
a) — n/2 
Nee | 1048 
J 5=0 


Dans notre cas les courbes de diffusion obtenues quand le pôle de diffusion se déplace suivant une 
droite y — Cte. ne présentent pas de maximum observable à la distance 7, puro<y< 11030". 
On en déduit que pour 78°30’ < 0 < 90°, f (8) 4 Q = 0, c’est-à-dire qu'à la température envisagée 
il n’y a pas de molécules faisant avec o z un angle > 78930" ; d’autre part, si nous appelons g (y, 71) 
l'intensité diffusée quand le pôle de diffusion est placé en V, | % I nous écrivons par abréviation g (y). 
Nous avons : ve 

£10547) NE 

Nous aurons donc : 


er Br: 7/2 
2 (y) —g (0) = (NAP +N ACH -NR=N BC) = Ki ie (0) d3. ZC) 


si nous posons : sin y = x 


g (y, 4) — 8 (0, nm) = Gl) 
7-(0):= F (cos 6) >= 27605) 
la relation précédente devient alors : 


r/2 
Seen ig F (x cos 5) a8 


Cette équation est une équation de Schlomich. On démontre qu’elle est susceptible d’inversion 
directe (Witacker et Watson, 1952). Leet 

Comme G (x) nous est donné par l’exp£rience (voir fin de ce chapitre) pour toute serie de valeurs 
de x, la formule d’inversion permet de calculer F (x cos 3) = f (0) pour toutes les valeurs de 0. 

Ce calcul peut étre fait d’une facon différente en principe plus approximative, mais plus commode 


an /2 


/ 
en remplaçant l'intégrale af F (x cos à) d $ par une valeur approchée obtenue par application 


de la méthode des trapézes. 
Calcul pratique de f (6). 


Ce calcul est possible et grandement simplifié par suite du fait fondamental suivant : l’expérience 
montre qu'il n’y a pas de molécules dont l’angle 0 soit supérieur à 0, = 78°30’ ; c’est-à-dire que 
F (x cos 0) 4 0 à condition que x cos $ > u, en posant u = cos 78°30’, inégalité qui entraîne 
simultanément x > w et cos à > u cos x <I, nous avons donc 0 < § < 7830’. 

Nous allons par la méthode des trapèzes évaluer les n intégrales G (x) correspondant à n valeurs de 
x choisies de sorte que x, = u?!" avec g entier ; g variant de n à 0, x variera de à 1. 

Nous diviserons l'intervalle de variation de $ (0 <8 < 78030’ car si à > 78°30’, F (x cos 5) dd = 0) 
également en 7 intervalles $,, 3,, 5,, à, de telle sorte que : 


cos 6, = wi" si p = 0, cos 8, = ret si p= 4%, cos 8, = 4 


nous posons : KK, Cine 
nous avons alors : 


™/2 H 
Ga) [ F (x, cos 8) d$ + K, E RU, = A (5, — $,) 


F (x cos à,) + F (x, cos à, ;) 
2 
F (x, cos §,_,) + F (x, cos $,) 


NR LE ; (Se 


(3 p41 — 8,) 
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Dans cette somme nous ferons : cos §, = ut!" et x, = wil", les termes sont de la forme : 
F (ualr R ublr) = F (ul Eni) 


L expression de G (x,) se simplifie encore en remarquant que : F (#@+9/") est nul si p +q <n 

qui entraîne cos 0 = x cos 8 <u. sw 

A Nous aurons donc les # égalités suivantes pour déterminer les # valeurs de F non nulles correspon- 
ant aux n valeurs de w+’, telles que 0 D + q <n; pour simplifier l'écriture nous posons : 


ulin — U, 
F 
Ges = Be 
F 
Gig... K, _ Be 
F zu 
& (2,85) ASS K, | (4,2) = (Un—1) (8, 5.) AR 8 “eee =] 
RE == F iP) — 
(& (=) me K, | (u ;) 2. (u ) (à 5.) 4 E (Un 2) a: (Hn—1) (= d,) 
4 F (4,1) ia >) 
F n— F n— I REX À 
G (tap) = Ke [Eee re] 
Système soluble de proche en proche en F (#,-;) : 
F (u,) = 0 
2 
F (Un—1) K, (à He 5.) G ( %n—1) 
2 F (w._,) 
F (Un—2) K, (à ss 5, G CR) K, 2 (8; ES 8.) 
2 FE (4, ,) F (#,_,) 
F (a3) = +] 
ae 2 E (—p-+1) 
ig (Un—p) = eos G Gr) K, | Ars (de LE do) 
L F (4, p42) Cae in eo 7 F (w,-;) (8, | 
2 2 
Rappelons que f (0) = F (x cos à), 
que par suite f (0,_,) = F (w,_) 


et que cos 0,_, = #,_;. 
Résultats pour la fonction f (6). 


Nous avons calculé par la méthode que nous venons d'indiquer la fonction f (8) pour les trois 


températures 1109, 125°, 131°. | 
Il faut toutefois remarquer que nous ne calculons par cette méthode que des valeurs relatives de 
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f (0) pour chaque température, les valeurs obtenues pour des températures différentes n’étant pas 
comparables entre elles. Nous pourrons toutefois comparer les valeurs { (0) entre elles pour les diffé- 
rentes températures en tenant compte du fait que : _ 


n/2 
Ks f /(0)2 x sin 0 d0 = 


est égal au nombre de molécules par unité de volume v. Cette quantité v peut être calculée a partir de 
la densité et de la masse moléculaire. Etant donné les précisions des mesures nous admettrons que 
y ne varie pas sensiblement de 110 à 131°. Ce résultat permet d’obtenir le facteur K, tel que K,f (0) 
soit la valeur absolue de la fonction de répartition angulaire. 

Nous donnons avant toutes choses les valeurs utilisées pour nos calculs, c’est-a-dire : 


g (YA) — g (On) = G(x) 


pour 7, = 0,22 A—', c'est-à-dire pour 2 x = 20° correspondant au maximum de l’anneau principal. 
Le tableau suivant (tableau IV) donne G (x) en fonction de x pour les trois températures 110°, 
125°, 131° nous avons, dans une autre colonne, donné les valeurs de y correspondant a x. 
Nous avons effectué le calcul de f (0) pour les trois températures 1109, 125° et 131° (tableau V). 
Nous donnons le résultat de f (0) et de K, pour 131°, pour les autres températures nous avons trans- 
formé les résultats de facon que K, reste le méme. Cette transformation a été faite en calculant, par 


pesée des surfaces a intégrer : 
; n/2 
oh f (8):55 27 sin 048 


% 


7), 2 xsin 040 


e/ oO > 
TABLEAU IV. PVR TABLEAU V. 
Valeurs de G (x) en fonction de X (1). Fonction f 0 ('). 
x Y IIo? 125° 131° ANGLE 6 IIo® 125° LS HO 
G (x) G (x) G (x) 
78028’ 0,000 0,00 0,00 
I,0000 fo) 1,065 0,790 0,9 77229. 0,002 O,OII 0,019 
07902200, 2204 100.0,755 0,590 0,690 76025 . 0,003 0,017 0,012 
0,8513 31038" 0,567 0,470 0,550 75°15/ 0,009 0,022 0,033 
0,7855 38014 2: <3? 0,450 73°59 0,008 0,031 0,028 
07247 3933 0,20 0,2 Oo, 371 x 
4 3 5 37 72036 0,013 0,031 0,049 
0,6687 48° 0,2155 _ 0,224 < 0,310 Be 3m 0,034 0,051 
0,6170 5195’ 0,152 0,180 0,256 69026 0,018 0,059 0,072 
0,5693 55027 ‚0,130 0,147 0,212 oe wees 2,075 0,084 
0,5253 380191. 00,07091 0.117 -NorTE 65038 0,046 0,082 0,116 
0,4846 61° 0,058 0,096 0,142 63026’ a BGs 0,117 0,196 
; 61° 0,0 2 o1 6 
0,4472 63%6’ 0,044 0,076 O LTS ; 07 ‚134 9,107 
0,4126 65938’ 0,030 0,060 0,0915 2 0,108 0,162 US: 
0,3809 67038 0,020 0,0485 0,071 >51 . 0,148 0,216 SH 
0,3512 69926" 6,015 = 0,0372, 0,0552 ST 54 ee IT 0,278 
0,3241 ’ c 
324 in 070120, 2.01.0277 00043 480 0,302 0,331 0,341 
0,2990 7204 0,0089 0,0215 0,032 ne »433 0,40 0,390 
ER ey, 6 30°14 0,557 0,570 0,504 
‚2759 73°59, 0,0067 0,0165 0,0235 31038’ 0,733 0,66 0,598 
0,2546 75°15 0,0044 O,OIII 0,016 22°41’ 0,965 ered Fa 
032349, 76225 0,0023. 0,0070, OF Or : A SES 
0,2167 770297 0,0010 0,0025 0,005 180 1,089 fe) 0,8 
042 78928’ o fo) fo) | 99 3,332 I nn I 
u 0° 1,518 1,29I 1,114 


(x) Les valeurs de G (x) ne sont comparables que pour 
une température donnée. (1) £ (0) isotrope = 0,532 Kg = 8,1.1020, 


DIFFUSION DES RAYONS X PAR UN MONOCRISTAL LIQUIDE DU TYPE NEMATIQUE 189 


et en multipliant / (0), par ce rapport. Les résultats aux différentes températures sont alors compa- 
rables. Nous avons d’autre part calculé f (8) isotrope. 

Nous donnons les valeurs de f (0) aux points où a été effectué le calcul. 

Si l’on trace la courbe donnant les valeurs de / (0) en fonction de cos 0, cette courbe a une pente 
variant peu au voisinage de cos 0 = I. On peut donc à partir de cette courbe obtenir des points 
voisins de 0 = 0; c’est ce que nous avons fait pour les points 9° et 18° de nos tableaux. 

Comme ceux-ci ne sont pas très explicites 
nous avons tracé les courbes donnant / (0) en 
fonction de 0 (fig. 4). Nous faisons d’autre part 
ci-après un certain nombre de remarques sur ces 
courbes. 


Erreurs sur f (6). 


a) Erreurs de calculs : les calculs ont été effec- 
tués pour une division en 20 intervalles donc 
pour n — 20. Ce sont les angles correspondant 
aux points calculés pour lesquels nous donnons 
les valeurs de / (0) (en plus de ces points nous 
donnons les deux points supplémentaires 9° et 
18° qui ont été interpolés sur la courbe F (cos 0)). 

1° Nous avons effectué, pour le cliché corres- 
pondant a 131°, le calcul avec n = Io puis 
n = 20, les résultats pour le dernier point soit 
F (x,) = f (8) avec (0 = 0) donnent : 


1,003 pour n = 10 


I,II4 pour n — 20 


. 


2° D'autre part, il est assez simple, à partir SS 
de l’equation de resolution directe donnée 80 
par Witacker et Watson de calculer le point Fic. 4. — Fonction F ()) pour différentes températures. 
correspondant à x = 1, c'est-à-dire le point On peut voir que pour la température de 110° on a trois 
% = Ulm = 1. Avec nos notations l’équation fois plus de molécules dirigées suivant l’axe que si la réparti- 


donnée par Witacker et Watson s’écrit : tion était isotrope: ce nombre de molécules diminue rapide- 
ment quand on s’écarte de l’axe pour devenir nul pour 
0 = 70°. La courbe de répartition s’aplatit et s’étale quand 


F (x) = (G (0) ae — (Ga (x cos 5) ads la température augmente. 


G’ étant la dérivée de G par rapport à x cos à. Nous savons que dans notre cas G (0) = o. Nous 
aurons donc pour x = 1: 


Fir» zn > G’ (cos à) dù 


il nous suffit donc de tracer la courbe G (cos 8) de prendre en chaque point la pente G’ (cos à) au 
point d’abscisse cos 0 et de tracer la courbe J (à) =G’ (cos à), c'est-à-dire la courbe donnant la fente 
de G (cos 8) en fonction de §. La valeur de F (x) sera l’aire de cette courbe multipliée par 2/r, c’est-a- 
dire : 


T|2 
2/7 Ip G’ (cos à) dd. 


Nous avons trouvé pour le cliché à 131°: 
Fun) 5,074 


on voit que tous ces résultats diffèrent entre eux de moins de 4 %. 
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Il faut bien remarquer que c’est pour ce point-la que l’on a l'erreur maximum. C'est en effet le 
point qui est calculé en dernier. 

b) Erreur expérimentale : l'erreur sur G (x) a été indiquée plus haut égale à : 3 AS 

Nous pouvons en principe admettre f (0) connu à 6 % près. 


Remarques sur les courbes f (8). 


Nous pouvons faire un certain nombre d'observations sur l’allure générale des courbes f (0). 

Nous voyons en premier que les courbes vont en s’étalant au fur et à mesure que la température 
augmente. Pour la direction de l’axe d’isotropie nous avons à 131° un nombre de molécules, plus du 
double de ce que nous avons pour le liquide isotrope, et, environ le triple pour 110°. Si nous regardons 
l'angle limite au-delà duquel il n’y a plus de molécules, nous voyons qu’il croît depuis 71° pour la 
température de 110°, jusqu'à 78° pour la température de 131°. Ce résultat est normal, il correspond 
au fait que l'agitation thermique tend à élargir le domaine d’oscillation des molécules. 

Il nous faut aussi remarquer que la variation de / (6) est rapide. Si l’on compare au liquide isotrope 
nous voyons, par exemple à la température de 110°, que f (0) part du triple pour 0 = 0°, devient 
égal à f (6) isotrope pour § = 40°, pour devenir nul à 71°. Plus de la moitié des molécules sont donc 


groupées entre 0 = o et 0 = 40°. 


Comparaison de nos résultats avec les résultats antérieurement acquis. 


Il est d’autre part intéressant de remarquer que l’on peut calculer à partir des fonctions de répar- 
tition ainsi trouvées, certaines intégrales que l’ôn atteint directement par des mesures optiques ; 
c’est le cas par exemple pour les mesures d'indices qui donnent : 


T/2 
K /(6)2 sin? 6 40 


oO 


/xre Zr sin 0 d6 


sin? 9) == 


nous pouvons aussi calculer ces intégrales a partir de f (8). Nous donnons donc, tableau VI, les valeurs 


calculées pour sin? 0 à partir des indices ordinaires et extraordinaires d’une part, à partir des mesures 
de rayons X d’autre part. 
La coïncidence est bonne, les valeurs données par la méthode optique sont sans doute plus précises 


TABLEAU VI. 


Valeurs de sin? 0. 


TEMPÉRATURE SOLIDE 1100 1170 1200 1250 1280 1370 1320 
I 0,267 0,281 0,29 
’ ; ’ 9 0,334 OF 6 
ie o 0,263 0,283 0,303 0,336 a 
0,280 0,336 0,343 


Liquide isotrope : 0,66 


I. Valeur de sin? 0 calculée à partir de l’indice extraordinaire 
II. Valeur de sin? 0 calculée à partir de l’indice ordinaire 
III. Valeur de sin? 6 calculée à partir des rayons X 
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parce que calculées directement à partir des mesures d’indices, lesquelles sont faites avec plus de 
na Mr 2 

es que les mesures d'intensité aux rayons X. L'écart de l’ordre de 3 % observé s'explique 
, fine . . 

acilement par les erreurs d'expériences. Cette coincidence est d'autant plus remarquable que les 


valeurs de sin? Ô varient de o pour le solide à 0,66 pour le liquide isotrope. 
La connaissance des valeurs de la fonction / (6) est beaucoup plus intéressante que celle de sin? 6 


> 


mais le fait que les valeurs de sin? 6 retrouvées ici soint, aux erreurs de mesure près, les mêmes que 
celles trouvées par une méthode tout à fait distincte, confère une grande certitude aux calculs théo- 
riques qui nous ont permis de calculer / (8) et justifie pleinement les approximations qui ont été 
faites dans ces calculs théoriques. 

La connaissance de la fonction / (8) apporte un certain nombre d’éclaircissements sur la structure 
du milieu liquide nématique. Il restera donc dans des recherches ultérieures à retrouver cette fonc- 
tion 7 (8) à partir d’une théorie du champ moléculaire ce qui permettrait grâce à nos résultats, d’une 
part de vérifier la théorie, d’autre part de donner les valeurs numériques de ce champ. 


CHAPITRE II-II 


STRUCTURE DU LIQUIDE A L'ÉTAT ANISOTROPE ET ISOTROPE 


Ainsi que nous venons de le voir dans le chapitre précédent, il n’est pas possible d'obtenir directe- 
ment la fonction P (a) qui définirait de façon complète la structure du milieu. Il reste toutefois la 
possibilité d'obtenir pour cette structure un certain nombre d'informations qui composeront ce 
chapitre. 

Nous examinerons successivement : 

1° Le mode d’empilement des molécules. 

20 L’étude comparée du liquide anisotrope et isotrope. 

3° Les coefficients de dilatation du milieu. 

4° La vérification de la constance de P (a) en fonction de l'orientation des paquets. 


Mode d’empilement des molécules. 


On admet souvent pour les liquides, que la distance intermoléculaire peut s’obtenir en calculant 
par la loi de Bragg une distance réticulaire hypothétique correspondant à l’angle de la diffusion la 
plus intense. Cette distance multipliée par 1,23 donnerait la distance intermoléculaire correspondant 
aux premiers voisins. 

Le coefficient de 1,23 est loin d’être introduit d’une manière inattaquable, l’utilisation de ce rap- 
port est liée à l'hypothèse qu’il subsiste encore dans le liquide un empilement de molécules voisin 
d’un empilement cubique compact. Cette hypothèse ne pourra être faite de manière vraisemblable 
que pour des molécules à symétrie sphérique (l'empilement pourrait d’ailleurs être aussi bien hexa- 
gonal compact). 

Dans le cas où l’empilement est voisin d’un empilement cubique compact, c'est-à-dire cubique à 
faces centrées, le rapport de la distance entre les premiers voisins à la distance réticulaire correspon- 
dant aux plans les plus espacés, est justement égal à 1,22. 

Dans notre cas il est bien évident que l’on ne peut plus supposer un empilement cubique compact 
étant donné la forme très allongée des molécules, nous allons donc être obligés d'étudier la structure 
à l’état solide pour voir quelles hypothèses il est logique de faire à l’état liquide. 

La structure du p-azoxyanizole à l’état solide est connue. Bien que cette structure soit assez 
ancienne et peu précise, elle est largement suffisante dans notre cas. Les premières études ont été 
faites par Bernal et Crowfoot (1933) puis reprises par Wurstlin (1934). Dans cette structure les molé- 
cules de p-azoxyanizole sont toutes parallèles entre elles et en première approximation elles sont 
placées suivant un réseau hexagonal, les distances entre les axes variant entre 4,8 À et 5,2 À. Si 
l'on remarque que dans le liquide nématique les molécules ont leurs axes parallèles, il devient vrai- 
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semblable que le mode d’empilement soit approximativement le même dans l’un comme dans l’autre 
cas. En effet les forces qui jouent dans le liquide pour maintenir les molécules parallèles jouent cer- 
tainement aussi parmi les forces de cohésion du cristal. 

Si maintenant nous supposons que les axes des molécules dans le liquide sont à peu près placés 
aux nœuds d’un réseau plan hexagonal régulier, nous trouvons, que pour passer de la distance réti- 
culaire privilégiée dans le liquide, à la distance des molécules, il nous faut multiplier la distance 
trouvée à partir de l’anneau avec la loi de Bragg par un coefficient de 1,15. Ce coefficient de 1,15 
est en effet le rapport de la distance entre premiers voisins à la distance des plans réticulaires les 
plus espacés. 

Notre anneau le plus important ayant un diamétre angulaire de 20°, on trouve, tous calculs effec- 
tués, une distance intermoléculaire de 5,09 A ce qui est parfaitement conforme aux distances 
trouvées 4 partir de la structure du solide. 

Remarquons que cette distance réticulaire est privilégiée à la fois dans le liquide et le solide, car 
l’anneau dû au liquide nématique se situe très exac- 
tement a l’emplacement de l’anneau le plus intense 
du diagramme de Debye-Scherrer du solide. 


Comparaison avec le liquide isotrope. 


Un certain nombre de résultats expérimentaux 
obtenus avec le liquide isotrope, en particulier la 
trés forte biréfringence magnétique (plus de cent 
fois celle du nitrobenzène) (Zadoc-Kahn, 1936) et 
la, biréfringence d’écoulement (Zwetkoff, 1944) con- 
duisent & admettre (Zwetkoff, 1944 et Tolstoy, 
1947) qu il subsiste encore dans le liquide isotrope 
des essaims d’environ 10% à Io? molécules. 

Les rayons X ne faisant rentrer en ligne de 
compte que les premiers voisins, nous sommes ainsi 
SPA oA Vo atone Wr | AE amenés a considérer le liquide isotrope, en ce qui 
8 10 12 M 16 18 20 2a concerne les rayons X seulement, comme un liquide 
nématique désorienté, c’est-a-dire « une poudre de 


Unités arbitraires 


wh … 


Fic. 5. 
Section de l'anneau principal à différentes températures. MmOnocristaux liquides ». 
Variation d’intensité en fonction de 24 pour un Pour préciser les différences de structure pou- 
liquide nématique désorienté et un liquide isotrope. vant exister entre l’une et l’autre, nous avons fait 


+ à 1, température 115°, liquide nématique sur- yn certain nombre d’enregistrements, avec un dif- 
Courbe 2, température 135°, liquide isotrope. fractomètre à compteur de Geiger, de liquide 5 
Courbe 3, température 145°, liquide isotrope. tique désorienté d’une part, de liquide isotrope 
Ces courbes sont trés semblables les unes aux autres. d’autre part. On peut voir (fig. 5) que ces profils 

L'empilement au voisinage d’une molécule donnée est sont très voisins les uns des autres. Il est possible 

donc sensiblement le même. , RTE , OX. - 

d’en déduire que la structure, c’est-a-dire les condi- 

tions d’empilement des molécules au voisinage d’une 

molécule donnée, varient peu quand l’on passe du liquide nématique au liquide isotrope. C’est donc 

si l'on peut dire un désordre à grande distance qui caractérise le liquide isotrope, il est donc normal 
, . y é 

quon ne puisse l'étudier que par un rayonnement de grande longueur d’onde, les longueurs 

d'ondes optiques. 


Coefficient de dilatation. 


Nous avons vu plus haut, que la position du maximum de l'anneau nous donnait une distance 
transversale intermoléculaire ; il était donc intéressant d'essayer de relier les variations de distances 
entre molécules aux variations de densités mesurées par Schenk (1808). | 

Afin de repérer avec précision le maximum de l'anneau principal, nous avons refait un certain 
nombre d’enregistrements directement avec un diffractomètre à compteur de Geiger. Nous avons 
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fait ce repérage aussi bien à l’état liquide nématique qu’à l’état liquide isotrope. Nous avons ainsi 
obtenu, pour l’angle de Bragg 2 «, des résultats auxquels correspondent les distances réticulaires d 
données tableau VII, les densités sont connues par les expériences de Schenk. 

Les inverses de ces densités (qui sont proportionnelles au volume offert 4 une molécule) sont sensi- 
blement proportionnels au carré des distances d calculées à partir du diamètre angulaire de l’anneau. 
Or ces inverses devraient être proportionnels au cube si la dilatation se faisait de façon homogène 
dans tous les sens. 

Nous donnons dans le tableau VII les deux densités extrêmes calculées à partir de la valeur à 
135° en les supposant proportionnelles au carré de l'inverse de la distance réticulaire d’une part, 
au cube de l'inverse d’autre part. 

Nous voyons donc que l’on est obligé d'admettre que le coefficient de dilatation suivant la direc- 
tion d’allongement de la molécule, est très faible, la dilatation se faisant principalement dans le sens 
transversal. 

Ce résultat paraît normal : l'agitation thermique doit influer sur le mouvement des molécules dans 
le sens de leur allongement, et doit au contraire tendre à les écarter les unes des autres dans la direc- 
tion perpendiculaire quand la température augmente. 


TABLEAU VII. Z 


Densité. 


TEMPÉRATURE 1159 135° 155° 
Distance réticulaire... 4,40 4,46 4,49 ao 
Densité calculée a par- 
ale (tse ed | teh Eee < 
| Densité expérimentale = 


No 


Schenke) er sac TI 2 8074701029 

Densité calculée a par- 0 L 15 X 
tig OM CCE Pl LOS AT A7 NT 128 
4 Fic. 6.— Coordonnées dans un plan méridien 


de l’espace réciproque. 


Constance de P (a) quelle que soit l’inclinaison des molécules. 


Nous avons fait au chapitre III l'hypothèse que, quelle que soit l’inclinaison des molécules, le 
mode d’empilement des premiers voisins autour de cette molécule restait le même. Cette hypothèse 
entraîne automatiquement, dans l’espace réciproque, une certaine loi dans la répartition des inten- 
sités. 

Nous avons défini plus haut dans l’espace réciproque, le systeme de coordonnés y 7 que rappelle 
la figure 6. Cette figure représente une section de l’espace réciproque passant par O Z et O X (rap- 
pelons toutefois que toutes les sections passant par O Z sont équivalentes). 

Prenons toutes les intensités correspondant à un angle 2 « fixé, c’est-à-dire toutes les intensités 


2 Sin & 


que nous avons appelées g (y 7) avec 7 = nous avons vu que l'hypothèse de la constance de 


P (a) nous conduit à une certaine courbe de g (yr) — g (o 7) qui doit, à un facteur de proportionna- 
lité près, être la même quelle que soit la valeur choisie pour 7. 
Nous avons donc, si nous prenons deux valeurs 7, et 7, pour 7 : 


— Constante quel que soit y 


£ (Yrı) 20 2 
g (or 
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réciproquement si nous fixons deux valeurs déterminées pour y soit y, et y: nous avons 


gyi) a8 (Ce Constante quel que soit 7 
g (¥27) — & {0 r) 


En vue d’effectuer cette vérification nous avons tracé (fig. 7) la variation de l’intensité g (yr) en 
fonction de 7 pour y = 90°, 80°, 70°, 60°, 50°, 0°. Nous avons ensuite calculé les courbes correspon- 
dant à : y = 80°, 70°, 60°, 50°, à partir de celles cor- 
respondant à y = 90° et y = 0°. En supposant vrais 
les points correspondant au maximum et en appli- 
quant la formule précédente; les points ainsi calculés 
ont été reportés marqués d’un cercle sur les courbes 
correspondantes. On peut voir ainsi que la concor- 

dance est bonne. 
Signalons que les courbes y = Cte sur la sphere 
de réflexion sont les intersections d’un cöne d’angle 
° au sommet 2 y et d’axe OZ avec la sphère de réflexion. 
Ce sont ces courbes selon lesquelles nous avons mesuré 

° g (y7). 

Voyons de maniére qualitative a quoi correspond 
© cette vérification : la section passant par le maximum 
de l’anneau fait intervenir toutes les orientations des 
molécules 0 < 0 < 78°30’, une autre section, par 
exemple celle a y = 50°, fait intervenir seulement 


Intensité en unites arbitraires 


les molécules telles que = — 50° < 0 < 78°30’. Si donc 


0 DDR RN: pour ces deux sections la partie correspondant aux 
interferences intermoléculaires a une variation sem- 
Fic. 7. — Profils de l’anneau principal pour différentes blable on pourra en deduire que les molecules pour 


valeurs de y. lesquelles 0 < 0 < 40° diffusent (pour la part cor- 

Nous trouvons par ordre d’amplitude décroissante respondant aux interférences intermoléculaires) comme 

les courbes expérimentales respectivement pour : celles pour lesquelles 40° < 6 < 78030’ donc 
? 


Y = 90°, y = 80°, y = 70°, y = 60°, y = 50°. Les : : S £ 
points marques o sont les points calcules a partir des Que leur mode d empilement à courte distance est 


courbes y = 90° et y = 0°. identique. 


CHAPITRE II-III 


~ 


DIFFUSION SUIVANT L’AXE OZ DE L’ESPACE RECIPROQUE 


Nous avons jusqu’a présent étudié la répartition des intensités correspondant au croissant prin- 
cipal. Nous avons vu qu’il était possible de relier l’angle correspondant au maximum de l’anneau 
a des distances privilégiées entre molécules dans le cristal liquide, et que de la répartition des inten- 
sites le long de l'anneau, il était possible de tirer une fonction de répartition angulaire des paquets de 
molécules. 

Nous allons maintenant voir comment il est possible d’interpréter les croissants faibles qui, nous 
l'avons vu, sont situés sur le cliché à 90° du croissant principal. 

Ces anneaux ne peuvent pas être dus à des interférences intermoléculaires. Si l’on admet en effet 
la structure du liquide déjà décrite, il n’y a plus de possibilité d’interferences intermoléculaires en 
dehors du plan équatorial de l’espace réciproque relatif à une molécule. 

Nous devons donc envisager ces anneaux faibles comme des anneaux résultant d’interférences 
entre les atomes d’une même molécule, c’est-à-dire des anneaux dus à la variation du facteur de 
Structure de la molécule, en fonction des coordonnées dans l’espace réciproque. 

Il a été indiqué au chapitre III que chaque groupe de molécules donne pour les vecteurs diffusion 
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situés en dehors du plan équatorial de l’espace réciproque une diffusion proportionnelle à celle d’une 
molécule isolée. Cela évidemment, comme nous l'avons dit, ne sera pas vrai pour les petits angles 
de diffusion, car alors les interférences entre molécules annulent le faisceau diffusé. 

La diffusion par l’ensemble du milieu liquide nématique en dehors de la région où se trouve l’an- 
neau principal, c'est-à-dire la région où se trouvent les anneaux faibles, va donc résulter de la super- 
position des intensités diffusées par chaque molécule. 

Nous pourrons donc mener le calcul de la façon suivante : 

Calculer la répartition des intensités dans l’espace réciproque pour une molécule isolée, puis super- 
poser cet espace réciproque à lui-même, c’est-à-dire faire une somme pondérée d’espaces réciproques 
de ce type avec toutes les orientations possibles, et avec, pour chaque orientation, un coefficient pro- 
portionnel au nombre de molécules ayant cette orientation. 

Une fois que nous serons en possession de la répartition, dans l’espace réciproque, des intensités 
diffusées par tout le milieu liquide nématique, il nous restera à faire dans cet espace réciproque une 
coupe correspondant à la direction qui nous intéresse sur notre cliché. La coupe passant par le plan 
de symétrie du cliché contenant les maxima des anneaux les plus faibles correspondrait dans l’espace 
réciproque à un déplacement suivant un cercle de rayon 1/À tangent à l’axe O Z (axe parallèle à 
Vaxe d’isotropie du milieu). 

Tant que nous ne nous éloignerons pas beaucoup du centre de l’espace réciproque, le cercle section 
dans l’espace réciproque restera très proche de l’axe O Z. Si l'intensité ne varie pas rapidement, la 
section suivant O Z et la section suivant le cercle tangent à O Z nous donneront des courbes très 
voisines l’une de l’autre. 

Pour des raisons de commodité, nous avons fait le calcul non pour la section correspondant à notre 
cliché, c’est-à-dire au cercle, mais pour la section suivant O Z. Le calcul est en effet beaucoup plus 
facile pour cette direction de l’espace réciproque. 

Nous n'avons effectué ce calcul que pour des angles compris entre 10° et 30°. 

Nous nous sommes limités à 30° étant donné la longueur des calculs et nous avons vérifié ainsi la 
provenance de l’anneau situé à 27°. En dessous de 10° il faudrait faire intervenir l’arrangement des 
molécules que nous n’avons pu atteindre de façon suffisamment complète comme nous l'avons vu 
aux chapitres III et IV. Nous donnons le détail des résultats en fin de chapitre. 

Nous allons donc effectuer le calcul comme suit : 

19 Nous allons calculer la répartition des intensités dans l’espace réciproque pour une molécule isolée. 

2° Nous calculerons ensuite la répartition des intensités pour une molécule douée de libre rotation, 
c'est-à-dire la moyenne de la répartition précédente pour une rotation complète du réseau polaire 
autour de O Z.. 

3° Nous prendrons une somme pondérée de répartition des intensités de ce type compte tenu de la 
répartition f (0) que nous avons trouvée précédemment. 


19 Diffusion par une molécule isolée. 


Nous avons pris pour effectuer ce calcul la forme suivante pour la molécule de p-azoxyanisole 
(fig. 8 et tableau VIII). 

Cette hypothèse est un peu simplifiée mais la présence d’un centre de symétrie et d'un plan de 
symétrie entraîne de grosses simplifications dans le calcul des facteurs de structure. 

La forme habituellement admise pour le p-azoxyanisole est (par exemple Maier, 1947) montrée 
fig. o, sans que les angles de valence pour l’azote soient précisés. Il est donc illusoire de vouloir faire 
un calcul rigoureux. 

Pour tous les calculs suivants, nous tirons les valeurs des facteurs de structure atomiques des 
tables internationales. Ces résultats sont tirés du travail de R. W. James et C. W. Brindley et donnés 


== 
en fonction de SINE c’est-à-dire en fonction de VI . Rappelons que le facteur de structure d’un atome 
2 


donne le rapport de l'amplitude diffusée par l'atome envisagé à l'amplitude de l’électron libre, 


c’est-à-dire : 
e2 
as 
nm C2 7 


196 J. FALGUEIRETTES 


On sait d’autre part que l’amplitude diffusée par un groupe d’atomes est égale a : 
A(X, Yı Z;) = a, Ys f,exp. (— 257 U, V) 


= 
avec a, amplitude diffusée par l’électron libre, /; facteur de structure de l'atome 7 et U, vecteur 
joignant l’origine au 7 ième atome. 

Nous voyons qu’il est possible de faire la sommation séparément sur deux groupes ou plus d’atomes, 
et d’ajouter les résultats. D’autre part, il faut remarquer qu’à partir du moment où la molécule est 
centrée la formule ci-dessus devient : 


A (Xı YıZı) = a, Dj; cos (2 nV U,) 


Nous diviserons donc l’ensemble de nos points en deux groupes : 


a) Celui du type 00 2 
b) Celui du type ON Bs 


Pour le premier type de points (en nombre égal à 6). 


> > => 
Tous les vecteurs U, sont dirigés suivant l’axe o z,, les produits U, V seront donc constants 


pour 7 donné tant que l’extr&mite du vecteur V se deplacera dans un même plan parallèle à X, O Y.. 


D'autre part les /; ont la symétrie sphérique. Le réseau polaire aura donc une symétrie de révolution 
autour de O Z,. 


Nous avons calculé les intensités pour des points définis par le système de coordonnées repré- 


CH Fic. 8. — Forme ad- TABLEAU VIII. 
| 3 mise dans les calculs 
pour la forme de la Coordonnées des atomes 
CH ed oe molécule. molécule de p-azoxyanisole. 
CH LC CH 
N ATOME . ae Vy 2 
0, 
N 
| CH o o 7,65 
cH ZEN CH c “6 : Le 
CHE CUIOE CH : VE 2.68 
Fic. 9. — Forme reelle & fe) fe) Ts 
CH, de la molécule N fe) fo} oe 
d’apres Maier. O fo) (6) oO 


À N ace | 
er 2 Q N é > 0 Il faut ajouter un centre et un plan de symétrie 


3 2 qui fait correspondre les points O y,4, O4, 
0 O Yi O yı2ı- 


senté sur la figure 10. Pour les points de ce type, nous avons donc une amplitude indépendante de 


d. Nous avons effectué le calcul pour des angles y, de 0°, 20°, 40°, 80° et pour des modules de V tels 
que 2 « varie de 2° en 2° depuis 6° jusqu’à 30°. Cela représente pour chacun de ces points le calcul 


d’une serie de Fournier a six termes (un simple et les cing autres doubles pour tenir compte du centre 
de symétrie de la molécule). 
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Pour les points du deuxième type. 


I faut toujours associer à un point de cote o y; z le point o — y, z, qui porte un atome identique. 
Dans la somme on aura donc : 


{cos 2 r (YıYyı + Zı 4) + cos 2x (Z, 2, — Yyı)) 


Kaidevient 2 f, cos 27 Y,Yy, cos 27 Zı2.. 
On aura donc pour chaque couple de points un déphasage variant linéairement en fonction de Z, 

multiplié par un facteur en cosinus ne dépendant que de Y, 

et restant constant sur toute une parallèle à O X,. Nous Z 

avons calculé les amplitudes pour yı = 0°, 20°, 40°, 80° en I 

prenant |V | variant de 2° en 2° depuis 6° jusqu'à 30° et 

cette fois-ci en faisant varier | de 0 à 90° de I0° en 10° soit 

en tout en 520 points dans l’espace réciproque pour chaque 

couple de points. 


Amplitude et intensité pour une molecule. 


Une fois en possession de ces deux tableaux d’amplitude, 
nous ajoutons en chaque point de l’espace réciproque les va- 0 x 
leurs correspondantes pour les deux types de points. Nous 1 
avons ainsi le tableau des amplitudes. Nous prenons pour 
chaque point le carré de l'amplitude et nous avons ainsi le 
tableau des intensités de la molécule isolée. 

Nous voyons donc déjà que la simplification adoptée pour la 
forme de la molécule a beaucoup réduit l'importance des 
calculs. 

Dans le cas général nous aurions eu à calculer 13? déphasages par atome soit en gros pour 19 atomes 
(sans tenir compte des hydrogènes), 45 600 termes. 


Fic. 10. — Système de coordonnées pour 
l’espace réciproque. 


Ce système de coordonnées a été utilisé 
pour le calcul de l'intensité diffusée par une 
molécule isolée. 


2° Diffusion par une molécule douée 
de libre rotation. 


TABLEAU IX. 


Valeurs de l’intensité moyenne 


pour une molécule douée de libre rotation. Une fois en possession de len 


tensités, il nous reste à obtenir l'intensité 
Yı a Ep 40° ae ae moyenne pour une libre rotation de la molé- 
7 cule. Pour avoir une représentation correcte 
nous avons fait la moyenne des valeurs de l’in- 
50 240 376 416 2) 4.637 tensité pour les dix points régulièrement répartis 
5 2 oe ns 2 - oe sur un arc de cercle de = centré sur O Z,, c’est- 
5 2 as + ie er a-dire pour y, = Cte et | = Cte. Ces. dix 
points sont ceux pour lesquels ) = 0°, 10°, 
10° 4 I 13 205 SZ tal, SPAS 90°. 
+ =“ = Se 4 I a Nous avons effectué cette moyenne pour les 
13° 144 210 29 164 45 points: N = Oo 2 OU nee 2 — 6°, 89, en. 309, 
14° 25 79 II4 167 70 ce qui nous donne alors une section méridienne 
15° 2 er Er 154 132 dans l’espace réciproque de la valeur moyenne 
del’intensite (tableau IX). 


Il faut remarquer que nous n’avons de varia- 


tions rapides qu’au voisinage de y, = 80° (x = 5°) 
c’est dans cette région que nous avons pratiquement 
très peu de molécules, cela justifie l’approxima- 
tion que nous faisons en prenant un découpage 
Sur y, de 20 en 20°, 


3° Diffusion par tout le milieu. 


Il nous faut maintenant tenir compte de la 
fonction de répartition des molécules f (0). 
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Nous savons que la répartition des intensités dans l’espace réciproque est de revolution autour 
de O Z qui est l’axe d’un paquet. Nous appelons OX, OY, OZ des axes liés à l’ensemble du milieu, 
O Z étant parallèle à l'axe d’isotropie, O X et O Y étant quelconques tels que le trièdre soit tri- 
rectangle et direct. à 

Il nous faudra donc pour chaque orientation possible d’un paquet de molécules, donc pour chaque 
orientation de O Z, dans le trièdre O X Y Z, multiplier l’espace réciproque par le nombre de molé- 
cules ayant cette orientation, donc par un nombre proportionnel à f (0), 0 étant langle Z,OZ. Il 
faut bien remarquer qu’il faut envisager toutes les orientations possibles de O Z, dans tout l’espace. 
Ce calcul représente un nombre énorme d'opérations, toutefois il existe certains points pour lesquels il 
se simplifie, ce sont les points situés sur l’axe O Z. Dans ce cas le vecteur V étant confondu avec O Z, 
nous avons 9 = yı. 

Dans ce cas il suffit de faire déplacer la direction O Z, dans un seul plan en multipliant la réparti- 
tion dans l’espace réciproque par un nombre proportionnel à / (6) sin 6. Dans ce cas en effet toutes 
ces orientations de O Z, faisant le méme angle avec O Z apportent la méme contribution pour les 
points situés sur O Z (ce qui n’est pas vrai pour les autres points de l’espace réciproque). Toutes 
les molécules sont sur une couronne couvrant l’angle solide : 2 x sin 0 d 0 donc en nombre propor- 
tionnel à f (0) sin 0 4 0. 

Dans notre cas nous avons fixé pour 9 des intervalles 09-109, 10°-30°, 30°-50°, 50°-70°, 700-900 
et pour les orientations moyennes soit 09-200..... etc. Nous avons multiplié l’espace réciproque 
par la valeur : 


[70 sin oan, Re 


u 10° 


Nous avons obtenu les résultats suivants en valeur relative pour les points situés sur O Z; nous 
avons remplacé |V| par la valeur de 2 « correspondante (Tableau X). 
\ 


TABLEAU X. 


Intensité diffusée suivant O Z. 
Courbe expérimentale 


® 

= 220 il 2x0 if 220 I 

LI 

DS 

S 

= TO, 2 2280, 18 561 20, 71678 
1250022220 20 324 28 I 641 
III LA 22 519 30 = O35 

2 TOME T2 DATE PA 

= 

= 2 


Courbe calculée 


Itc, 11. — Diffusion suivant l'axe OZ de l’espace réciproque. 


On peut voir que les deux courbes ont la même allure 
générale, les maxima étant plus marqués sur la courbe cal- 
- culée par suite des simplifications introduites pour rendre le 


10 20 30 2a caleul possible. 


Nous avons tracé sur la figure 11 les courbes expérimentales et calculées. Nous voyons que la 
courbe expérimentale et la courbe calculée présentent des variations semblables : en particulier 
les maxima coincident. C’est un résultat important puisqu’il permet d’affirmer que l’anneau flou 
situé a 27° est dü a des interférences intramoléculaires, mais il est évident qu’étant donné la grande 
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simplification admise pour la forme de la molécule, il ne fallait pas s'attendre à une concordance 
meilleure. 

D'autre part, on peut remarquer que le fait de prendre pour la molécule un schéma moins symé- 
tique aurait pour effet de rendre les maxima moins nets, ce qui rapprocherait beaucoup la courbe 
expérimentale et la courbe théorique. 

Enfin, il faut se demander dans quelle mesure la molécule est à l’état liquide aussi rigide que 
n'importe quel schéma. 

En particulier les groupements CH? ont de fortes chances d’étres doués de libre rotation avec 
seulement des positions plus probables. 

Cette liberté relative dans la forme de la molécule tendrait aussi à rapprocher la courbe expéri- 
mentale de la courbe théorique. 

Nous n'avons pas effectué le calcul complet pour les valeurs au-delà de 2 « = 309, toutefois, un 
calcul sommaire que nous ne retranscrirons pas ici nous a montré qu’on retrouvait bien l'anneau 
à 44°40’ à l'emplacement relevé expérimentalement (1). 


CONCLUSION 


Nous avons repris de façon aussi précise que possible les mesures de l'intensité des rayons X diffusés 
par un monocristal liquide nématique de para-azoxyanisole à différentes températures. Nous trou- 
vons un anneau intense ayant son maximum situé dans le plan perpendiculaire à l’axe d’isotropie 
du milieu liquide nématique. Cet anneau est dû aux interférences intermoléculaires ; nous trouvons 
aussi trois anneaux faibles situés à 12°, 280, 44°40’ du faisceau direct ayant leur maxima dans le 
plan contenant l’axe d’isotropie et le faisceau direct. Ces anneaux sont dus aux interférences intra- 
moléculaires. 

Une théorie simple de la diffusion par un paquet de molécules parallèles nous a permis de montrer 
qu'il n’y avait de possibilité d’interferences intermoléculaires que pour un vecteur diffusion situé 
dans le plan perpendiculaire à l’axe du paquet. A partir de cette constatation, l'intensité diffusée 
dans une direction donnée par le monocristal liquide tout entier a pu être calculée. L'expression de 
cette intensité fait intervenir la fonction de répartition angulaire des axes des molécules. Compte 
tenu du fait fondamental que l’anneau principal est incomplet, la comparaison des résultats théo- 
riques et expérimentaux a permis d'obtenir les valeurs numériques de la fonction de répartition. 

Cette répartition est très anisotrope ; on trouve, par exemple à 1109, trois fois plus de molécules 
ayant leurs axes parallèles à l’axe d’isotropie qu'avec une répartition isotrope ; la moitié des molé- 
cules est groupée entre 0° et 40° et au-delà de 71° on ne trouve plus aucune molécule. 

Cette répartition angulaire est d’autant plus étalée que la température augmente mais elle pré- 
sente une forte discontinuité au passage à la répartition isotrope. 

La fonction de répartition nous a permis de calculer les valeurs de sin? 0 (0 angle de l’axe d’une 
molécule avec l’axe d’isotropie) ; les valeurs ainsi calculées sont en bon accord avec les valeurs 
obtenues par la méthode optique, méthode totalement indépendante de la nôtre, ce qui est une 
bonne vérification de notre théorie. 

La position de l’anneau principal nous a permis aussi de remarquer que l’on pouvait retrouver 
les variations de densité en supposant que la dilatation se faisait principalement suivant la direction 
perpendiculaire aux axes des molécules. 

Il est d’autre part possible de préciser que la structure des paquets limitée aux premiers voisins 
reste la même quel que soit leur angle avec l’angle d’isotropie et quelle que soit la température. 

Nous avons enfin montré que l’on pouvait rendre compte de la position des anneaux faibles, 
ayant leur maxima dans le plan contenant le faisceau incident et l'axe d’isotropie du liquide néma- 
tique, en les considérant comme dus à des variations du facteur de structure de la molécule. 

Tous ces résultats nous ont permis d'approcher de divers côtés la structure du liquide nématique ; 
il reste toutefois à retrouver par une théorie à l'échelle atomique, tenant compte de l'agitation ther- 
mique, les valeurs de la fonction de répartition angulaire des molécules. 


(x) Les calculs détaillés ont été donnés dans le manuscrit dont un exemplaire a été déposé au Centre de Documentation 
du C.N. Re 8; 
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Transformation des sédiments pélitiques à 800° C 
sous une pression d’eau de 1800 bars et granitisation 


PAR J. WYART ET G. SABATIER, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — On étudie les transformations qui se produisent dans une série de sédi- 
ments pélitiques et de produits synthétiques de compositions voisines, A 800° C sous une 
pression d’eau de ı 800 bars. Le phénomène essentiel est une concentration des élé- 
ments ferromagnésiens dans des cristaux (biotite, cordiérite et spinelle) qui sont en équi- 
libre avec une phase liquide, de composition granitique, ot se concentrent la silice et 
les elements alcalins. La genèse des granites et des gneiss est discutée à la lumière de 


ces expériences. 


Lorsque des sédiments pélitiques, qui sont les 
plus abondants, s’enfoncent dans des géosyncli- 
naux, ils se trouvent portés a des températures 
et à des pressions élevées qui leur font subir des 
transformations liées au métamorphisme régio- 
nal. On peut essayer de reproduire ces phéno- 
mènes au laboratoire, avec l'espoir d'apporter 
quelque lumière sur la genèse des granites et des 
migmatites. 

Si l’eau intervient, on sait que les granites 
fondent à des températures relativement basses 
qui se trouvent réalisées à des profondeurs de 
10 à 20 km. A ce sujet, on peut citer, entre autres, 
les expériences de R. W. Goranson (1933), de 
TE. Schairer (1950), de N. L: Bowen et O.F. 
Tuttle (1950). Nous avons montré (J. Wyart et 
G. Sabatier, 1958) que dans les conditions où le 
granite est complétement liquide, des roches 
plus basiques, comme le basalte, n’ont aucune 
tendance a fondre. Récemment, H. G. F. 
Winkler (1957) a étudié les transformations pro- 
duites dans trois argiles par un chauffage a des 
températures croissantes jusque 800° sous une 
pression d’eau de 2 000 bars. I] a montré, qu’au- 
dessus de 700° C, il apparaît, à côté des cristaux 
où se concentrent les éléments ferromagnésiens, 
une phase liquide riche en silice et en alcalis 
qu’on peut qualifier de « granitique ». 

Nous avons, de notre côté, entrepris des 
recherches sur l’action d’une pression d’eau de 
1 800 bars, à 800°C, sur des sédiments argileux 


et sur des produits synthétiques, pour préciser 
l'influence de la composition chimique sur la 
nature des phases en équilibre dans ces condi- 
tions de température et de pression. 

Produits utilisés pour les essais. — Nous avons 
d’abord opéré sur cing sédiments (notés An), 
quatre argiles et une ardoise dont le tableau I 
donne les compositions chimiques et minéralo- 
giques avec, a titre de comparaison, la compo- 
sition chimique de la moyenne des sédiments 
pélitiques (sans carbonate) selon Clarke. Il s’agit 
de sédiments typiques où l’illite domine, et est 
associée soit à un peu de kaolin, soit à un peu 
de chlorite. Le quartz ne se trouve qu’en petite 
quantité, et la teneur totale en silice varie peu 
autour de 50 %. A l’origine, certains de ces sédi- 
ments contenaient de la calcite qui a été éliminée 
par un traitement à l’acide chlorhydrique dilué. 
Pour disposer d’un éventail de compositions 
chimiques plus large, nous avons également opéré 
sur des mélanges (notés Mn) de l’une des argiles 
précédentes avec de la kaolinite pure, du quartz 
ou de la magnésie, et sur des produits entière- 
ment synthétiques (notés Sn), obtenus par 
mélange de silice précipitée, de magnésie, d’alu- 
mine hydratée et de silicate de potassium. 
Remarquons que ces mélanges synthétiques ont 
une composition beaucoup plus simple que les 
autres produits, puisqu'il n’y entre que la silice, 
la magnésie, l’alumine et la potasse et, qu’en 
particulier, ils ne contiennent pas de fer. Il est 
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TABLEAU I: 


Composition chimique des échantillons naturels. 


Ay 25 AS A ele P 
SOS PER Ce 45.1 48.3 52207 48.7 57:3 63.2 
IN Od ee 24.4 25.9 18.8 Patent 19.0 16.7 
HOT ee 0.7 027, 0.7 0.5 12 0.7 
INGO, Sa 800 06 5.6 5.5 5.8 5.3 A7 429 
ISOM TAY ar 0.7 0.6 4.7 DET 
MoO etre 1.9 1055 Th 3 7 387, 3:3 2.0 
CAO MES CRE 0,5 0.3 0.9 1.1 0.3 0.0 
NAS OMS 0.3 0.5 Ons 025 1.8 IA 
EGS OM ee SR, 5.5 3.5 6.3 ST. 3.5 
ÉRO Rene TOP ILES 14.9 I2.4 A422 5.5 
99.4 100.4 993 100.4 99 100.0 
Quartz ra en 8 II 15 o Présent 
lite are 81 63 52 100 Présent 
Kaolinite. ...... fe) 26 33 (6) o 
Chlomites EE NE fo) o fe) Présent 
A, = Marne jurassique décalcifiée, Digne (Basses-Alpes). 
A, = Argile oligocène, Le Puy (Haute-Loire). * 
A, = Marne jurassique décalcifiée, Villers-sur-Mer (Calvados). 
A, = Argile oligocene, Le Puy (Haute-Loire). 
A, = Ardoise cambrienne, Rimogne (Ardennes). 
P = Composition moyenne des sédiments pélitiques (sans carbonate) selon Clarke. 
commode de caractériser chaque produit par un TABLEAU II. 
nombre aussi réduit que possible de parametres Composition chimique des échantillons. 
chimiques. Nous avons choisi les suivants : 
Alc = nombre d’atomes Na + nombre d’a- a = Sa 
tomes K + 2 nombres d’atomes Ca 
Fm = nombre d’atomes Fe*+ + nombre ae +++ 0.86 1.00 3.95 6.44 1.49 
d’atomes Fe?+ + nombre d’atomes eaters Pct e ns: Br: 
M gina nen La 34 1.00 2 03,220 7757 70 
8 Ale care DT: 00 1.000 822408 4850 
Al = nombre d’atomes Al Aig ne 0005 100 7e AE TONER 
Si — nombre d’atomes Si 
Fe/Mg = nombre d’atomes Fe?+ et Fe?+ An ARE 1:08. 1:00 "AAC O0 
Te M a 1.23 1.00 4.48 A F0 za 
sur nombre d'atomes Mg Ve Re 6:57 7.00 1 2,15 03 40s ce 
Les valeurs de ces paramétres sont données, SERRES 1-00! 3.00 ~ 10.0, 1741000 
pour l’ensemble des échantillons étudiés, dans os PR oo Ex OO II ED 
I eer . Sperren. „00. 1,00: ',7.33- 009.75:59 
3 à Pour des a on a, Soe 3.00," 1.60 “yagi ler do 
ans ce tableau, ramené Fm a la valeur 1.00 SENS [200.2 98.000 95.1702 TTATONMO 
pour les produits naturels (A et M) ; la compo- à 
sition des échantillons synthétiques a été choisie 3s SR ee nek EE oo 0 
de fa on 2 obt . TS 26 Aya ones 3.00 1.00 3.52 "97,6 
¢ eS un air rapport Alc : Fm les Se 3.00 dr. do ied ne ce 
MES Re 3:1. SER once 3 OO) 114100, 73 95 2 2173050 
Pour représenter graphiquement la composi- 
tion chimique de ces produits, nous avons utilisé ia sows 
un diagramme tri laire (fi d ramsey: wore 
g angulaire (fig. 1) donnant les Ale = KR, + Na + Ca 
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proportions relatives d’atomes alcalins et alca- 
lino-terreux (Alc), d’atomes ferromagnésiens 
(Fm) et d’aluminium. Dans ce graphique, tous 
les feldspaths sont représentés par un méme 
point ; il en est de méme pour la cordiérite 
(Fe, Mg), Al (AISi,) O,, et les spinellés 


Al 


Feldspaths 


@ Grotte 


Na 
Mg 2Ca 


Fic. 1. — Représentation graphique de la composition 
chimique des échantillons. 


(Fe, Mg) Al,O, qui jouent un röle important dans 
les équilibres que nous étudions. Le point P 
représente la composition moyenne des sedi- 
ments (sans carbonate) selon Clarke. 

Bien entendu, ce diagramme est incomplet 
puisqu'il n’y figure pas la teneur en silice ; nous 
verrons plus loin l'influence exercée par des 
variations dans le pourcentage de cet élément. 

Conduite des expériences. — Pour soumettre 
ces échantillons à l’action conjuguée de la tem- 
pérature et de la pression d’eau, nous avons 
utilisé un autoclave d’un type déja décrit dans 
une publication précédente (J. Wyart et G. Saba- 
tier, 1958) où la pression est simplement pro- 
duite par l'élévation de la température. Les 
échantillons sont placés dans de petits creusets 
en acier inoxydable a fonds amovibles (fig. 2) ; 
chacun d’eux contient plusieurs grammes de 
produit. On ajoute une quantité d’eau distillée 
telle, qu’au-dessus du point critique, la densité 
de l’eau soit égale à 0.391; il y correspond, 
d’après les tables de Kennedy (1950), une pres- 
sion de 1 800 bars à la tempréature de 800°C 
choisie pour tous nos essais. Cette température 
est maintenue constante pendant 24 heures 
puis, après refroidissement (!), l’autoclave est 
ouvert et les produits sont recueillis. 


(x) La température est ramenée à 200° en 4 heures environ. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 
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Dans certains cas, où la fusion est franche, 
l'échantillon adhère fortement aux parois du 
creuset ; on le recueille alors, après avoir séparé 
le fond amovible du creuset, en prélevant une 
rondelle dans la masse, à l’aide d’un foret à 
carotter diamanté comme le montre la figure 2. 
Il est ainsi toujours possible de disposer de 
fragments assez grands pour préparer une lame 
mince. Les phases sont identifiées par un exa- 
men au microscope polarisant et l’enregistre- 
ment d’un diffractogramme effectué, dans tous 
les cas, en utilisant le rayonnement Ka du 
cuivre. 

Bien souvent, au bout de 24 heures de chauf- 
fage, l'équilibre n’est pas atteint. Le produit est 
alors finement broyé et de nouveau mis à 
chauffer pendant 24 heures. Nous avons préféré 
cette procédure à celle consistant à prolonger la 
durée des essais, car on parvient ainsi beaucoup 
plus rapidement à l'équilibre. 

En règle générale, on n’introduit dans l’auto- 
clave qu'un échantillon à la fois, afin d'éviter 
la contamination éventuelle d’un produit par 
un autre. D'autre part, la masse de silicate étant 
importante par rapport à la masse d’eau que 
contient l’autoclave (plusieurs grammes de sili- 
cate pour une dizaine de grammes d’eau), il n’y 
a pas à craindre de changement notable de 
composition chimique par solubilité sélective de 
certains constituants dans l’eau ; la composition 
du produit, en fin d’expérience, est ainsi très 


Foret 


Creuset 


Fond 
emovible 


sensiblement celle que l’on avait initialement 
fixée. Une exception importante concerne tou- 
tefois l’état d’oxydation du fer ; les parois métal- 
liques de l’autoclave et des creusets réagissent 
légèrement avec l’eau en libérant de l'hydrogène 
qui réduit à son tour le fer ferrique contenu 


14 
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F1G. 3. — Cristallisation de la cordiérite en prismes à sec- Fic. 4 — Cristallisation de la cordiérite en prismes à sec- 
tion hexagonale, et de lamelles de biotite dispersées dans tion hexagonale, et de lamelles de biotite dispersées dans 
le verre. Longueur du trait 100 microns. Lumière natu- le verre. Longueur du trait 100 microns. Lumière natu- 
relle. relle. Entre nicols croisés. 


dans les produits ; ainsi, quel que soit le degré 
d’oxydation du fer dans les produits de départ, 
la totalité du fer est passée à l’état ferreux après 
essai. C’est pourquoi dans le paramètre Fm, nous 
avons fait entrer à côté du magnésium tout le 
fer, quel que soit son degré d’oxydation, dans 
le produit de départ. 

Résultats. — Le. tableau III récapitule la 
nature des phases observées dans chaque essai ; 
pour plus de commodité, dans la description de 
ces résultats, chaque essai est numéroté et l’on 
indique, dans la seconde colonne du tableau III, 
le produit de départ utilisé. 

A une exception près (25) sur laquelle nous 
reviendrons plus loin, il apparaît toujours une 
phase liquide abondante et des produits cristal- 
lisés. 


a) Les phases cristallisées. 


La cordiérite est toujours présente, les figures 
3 et 4 montrent ses prismes trapus, à section 
hexagonale, terminés par la base (00.1). Sur des 
lic. 5. — Diffractogramme du produit S, essai n° 24. On sections perpendiculaires à l'axe c, on observe la 


reconnaît la présence de la biotite (B) et de la cordierite macle bien connue « en papillon ». On reconnait 
(Cl AK2Cu: 
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TABLEAU III. 


Liste des essais. 


encore la cordierite par les nombreuses raies 
caractéristiques qui apparaissent sur les dif- 
fractogrammes (fig. 5). Notons que le caractére 
orthorhombique du mineral, mis nettement en 
evidence par la macle, est a peine marqué sur 
les diffractogrammes. On n’observe, en effet, 
aucun des dedoublements de raies signalés par 
Miyashiro (1957), mais seulement un élargisse- 
ment de certaines d’entre elles, par exemple la 
raie à 0 = 14°80 de composantes (511), (421) 
ét (131). 

Le spinelle est souvent présent en très petits 
cristaux octaédriques, vert bouteille (fig. 6). Le 
paramètre a = 8.152 À de la maille, et les inten- 
sités observées pour les raies, montrent qu'il 
s'agit d’une variété proche de la hercynite 


PRODUIT DURÉE COMPOSITION APRÈS ESSAI 
NO DE u ET Ei "ESS = 
DEPART V C S B Or I M A 
I Ay 24h + JE ne 
2 N 45h +- .. of ke 
3 A, 24 h ae ot ae ae 
4 A, 48 h + tr ah 
5 A; 24h ae a + ae 
6 ING 48h he + + tr 
7 Ay 24h SE de a 
8 A, 48 h Sr SIE Ar => 
9 A; 24h = tr os A 
Io As 48 h + = zie we 
IL M; 24h + tr + tr 
12 M, 48h se a = 
us) M; 24h + 7 ao 
14 M, 45h + + tr 
es M; 24h Bs r ji 
16 M; 48 h Fe SF = 
17 Sı 24h + oo a 
18 ST 48h a + 
19 Sh DA + + tr 
20 Sr 24h = + ao 
2a oe 24h + Se tr 
22 S4 48 h + + 
23 Sh 24h SE dE a5 
24 5; 24 h + + = 
25 Sr 24h ce + + 
26 SE 24h br + + 
27 SE 24 h tr + 
A = Corindon M = Mullite + present en quantite notable 
B = Biotite 
Or = Orthose tr = présent en trés petite quan- 
CE Cordiérite SS =spinelle tite 
aes Witte Ve Verre 


Fic. 6. — Cristallisation du spinelle en très petits octaèdres. 
Longueur du trait 10 microns. Lumière naturelle. 
14 
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Fe Al,O,. En accord avec ce résultat, on cons- 
tate que le spinelle n’apparait jamais dans les 
produits synthétiques qui ne contiennent pas de 
fer, mais seulement dans les mélanges derives 
des sédiments, et dans les sédiments eux-mémes, 
qui en contiennent. 

Toutefois il serait inexact de penser que 
l’abondance du spinelle est seulement liée à la 
teneur en fer du produit de départ ; ainsi pour 
le produit A, (essais 3 et 4), le spinelle est pra- 
tiquement la seule phase cristallisée présente 
comme le montre le diffractogramme (fig. 7) et 
la cordiérite n’existe qu’à l’état de trace, recon- 
naissable seulement au microscope. Si l’on 
ajoute 50 % de silice à A, (produit Mg, essais 13 
et 14) la cordiérite cristallise abondamment, et 
le spinelle disparaît presque. Les proportions 
relatives de cordiérite et de spinelle dépendent 
donc à la fois des teneurs en fer et silice. 


FıG. 7. — Diffractogramme du produit A, essai n° 3. On 
reconnaît les raies du spinelle (variété hercynite). La pré- 
sence du verre se traduit par une diffusion accrue vers 
0 = 130, Ka Cu. 


On observe enfin la biotite qui forme de petites 
lamelles très minces, sans formes définies, dis- 
séminées dans la phase vitreuse (fig. 3 et 4); 
parfois ces lamelles s'associent pour former des 
sortes de cloisons délimitant des noyaux vitreux 
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(fig. 8), dont l’aspect rappelle en trés petit les 
yeux du gneiss ceillé. La présence du mica se 
traduit sur les diffractogrammes par un petit 
nombre de raies (fig. 5), du fait qu'il ne repré- 
sente jamais qu'un faible pourcentage de la 


Fic. 8. — Cristallisation de la biotite en lamelles s’asso- 
,ciant en cloisons délimitant des noyaux vitreux. Lon- 
gueur du trait 100 microns. Lumière naturelle. 


masse ‘totale de l'échantillon. On reconnaît 
néanmoins qu'ils’agit d’un mica trioactaédrique 
du type biotite par l'absence des raies (002) 
(d = 5.0 A, 0° = 860) et (020) (a = aoa 
0 = 10°) et par la valeur des espacements réti- 
culaires des raies (200) (d = 2.612 A, 8 = 17010) 
et (060) (d = 1.529, 0 = 3022). 

L’existence de la biotite est strictement limitee 
aux échantillons dont le point représentatif, 
dans la figure, est situé au-dessous du joint (!) 
cordiérite (spinelle)-feldspath, qui joue a cet 
égard le röle d’une frontiere trés nette. Ainsi, 
l'argile A, dont le”point représentatif est situé 
au-dessus de cette droite ne donne pas de biotite 
(essais I et 2) ; si on lui ajoute 4.8 % de MgO 
on lui fait franchir le joint, et la biotite apparait 
(M,, essais 15-16). Inversement, l’argile A, dont 
le point représentatif est situé en dessous du 
joint donne de la biotite (essai n° 8). En lui 
ajoutant 44 % de kaolinite, on lui fait franchir la 
frontière et la biotite disparaît (M,, essais 11 et 
12). On peut faire les mémes observations pour 
les produits synthétiques. 

La cordiérite, le spinelle et la biotite sont les 
seules phases stables en équilibre avec le liquide 
dans le domaine de composition chimique étu- 


(1) Le terme «joint» est employé dans le sens de ligne 
joignant les points représentatifs de deux phases. 
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die. On peut toutefois observer d’autres phases 
qui apparaissent transitoirement dans les essais 
de courte durée, pour disparaitre quand les 
essais sont prolongés. Il arrive d’abord fréquem- 
ment avec les échantillons argileux qu’une cer- 
taine quantité d’illite échappe aux réactions ; 
on en reconnaît facilement la présence par la 
raie sensible à 4°40 (4 - 10 À). C'est le cas 
pour les essais I, 3, etc. 

La mullite apparaît dans les essais 3 et 11; 
dans les deux cas, les produits de départ con- 
tiennent beaucoup de kaolinite. La présence de 
mullite s'explique facilement du fait que la 
kaolinite donne, à l'équilibre, dans les conditions 
de pression et de température où nous nous 
sommes placés, de la mullite. On doit donc 
penser que la mullite s’est formée directement 
aux dépens de la kaolinite, avant qu’une réac- 
tion plus complète avec le reste du produit la 
fasse disparaître. 

Enfin pour les produits synthétiques dont le 
point représentatif est situé au-dessus du joint 
cordiérite (spinelle)-feldspath, qui contiennent 
une forte proportion d’alumine, on observe 
transitoirement la formation du corindon. Le 
corindon s’est formé vraisemblablement aux 
dépens de l’alumine hydratée servant à la confec- 
tion de ces mélanges, et il disparaît dans les 
essais de longue durée. 


b) La phase liquide. 


Dans les échantillons refroidis rapidement, la 
phase liquide forme un verre, incolore en lame 
mince, dont l'indice de réfraction varie peu d’un 
essai à l’autre, et reste compris dans les limites 
1.51 + 0.02. Nous n'avons pas réussi à séparer 
ce verre à l’état pur, à cause des cristaux très 
petits et très dispersés qu'il contient. Sa compo- 
sition chimique ne peut donc être précisée 
qu indirectement. 

Si nous nous reportons a la figure I, nous 
voyons que les points représentatifs des phases 
cristallisées cordiérite, spinelle et biotite sont 
situés a la gauche des points représentatifs des 
produits de départ. Par conséquent les points 
représentatifs des phases liquides doivent se 
trouver sur leur droite, c’est-a-dire au voisinage 
du joint Al-Alc. L’essentiel du phenomene est 
une separation des éléments ferromagnésiens 
mélanocrates à l’état cristallisé, et des éléments 
leucocrates à l’état liquide. Si nous faisons l'hy- 
pothése que ce processus est conduit 4 son terme, 
et que la phase liquide est complétement « pur- 
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gée » d’éléments ferromagnésiens, nous allons 
montrer que l’on peut calculer les proportions 
de chaque phase et la composition de la phase 
liquide. 

Pour effectuer ce calcul il est commode de 
distinguer deux cas selon que, dans la figure 1, 
les points représentatifs des échantillons se 
trouvent au-dessus (domaine I), ou en dessous 
(domaine II) du joint cordiérite (spinelle)-feld- 
spath. 

Dans le domaine I, il n’y acristallisation que 
de cordiérite ou de spinelle, et, dans notre 
hypothése le point représentatif de la phase 
liquide est fixé sans ambiguité : il se trouve a 
l'intersection du joint Al-feldspath et de la 
droite joignant le pöle de la cordiérite au point 
représentatif de chaque échantillon (fig. 9). Il 


AI 


Cordiérite 


Feldspaths 


Fm 


Fic. 9. — Graphique montrant le principe de la methode 
de calcul de la composition chimique de la phase liquide. 


est alors possible de calculer le nombre de 
« molécules » de cordiérite (ou de spinelle) for- 
mant la fraction cristallisée, et le nombre de 
« molécules » d’alumine et de feldspath qui se 
combinent pour former la phase liquide. Il ne 
reste plus, pour achever le calcul, qu'à répartir 
la silice entre ces phases. Pour les produits 
synthétiques qui ne renferment pas de fer, la 
cordiérite cristallise seule, et la teneur en silice 
des cristaux est fixée sans ambiguïté ; dans le 
cas des sédiments la cordiérite et le spinelle cris- 
tallisent simultanément, et il existe une incerti- 
tude sur la teneur en silice des cristaux ; nous 
avons alors effectué pour chaque échantillon 
deux séries de calculs en supposant que la cor- 
diérite d’une part ou le spinelle d'autre part 
cristallisent seuls. La vérité se trouve entre 
les deux séries de résultats. 

Pour les échantillons du domaine (II) il y a 
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cristallisation en quantité importante de cor- 
diérite, éventuellement de spinelle, et en 
quantité plus faible de biotite. Dans ces condi- 
tions les points représentatifs de la phase liquide 
doivent tendre vers la région occupée par le pöle 
feldspath (fig. 9). En faisant l’hypothése que ce 
pole est effectivement atteint, nous pouvons 
répéter des calculs analogues a ceux effectués 
pour les échantillons du domaine I. On obtient 
finalement les proportions de chaque phase, et 
la composition des phases liquides, exprimées en 
pourcentages en poids, que montre le tableau IV. 

On voit qu’en général la phase liquide repré- 
sente plus de 50 % de l'échantillon. Il y 
entre un excés notable de silice, a cöte du feld- 
spath, et pour les Echantillons du domaine I, de 
l’alumine. 

L’exces de silice joue un rôle essentiel dans la 
formation de la phase liquide. Les essais 25-26 et 
27 sont intéressants à cet égard. Les calculs précé- 
dents, effectués pour l'échantillon S,, conduisent 
à une phase liquide présentant un léger déficit 
de silice ; en fait l’essai 25 montre que cet échan- 
tillon ne donne pas de phase liquide, mais à sa 
place on observe une abondante cristallisation | 
d’orthose. Si l’on ajoute de la silice (produit S’,) 
le verre apparaît (essai 26), mais il reste encore 
de l’orthose qui disparaît seulement en présence 
d’un excès considérable de silice (S’’,, essai 27). 
De même, dans l'essai n° 20 (S,), il apparaît 
a côté du liquide un peu d’orthose que l’on 
peut faire disparaître par addition de silice (S’,, 
essai 21). 

Cette situation paraît tenir au fait que, dans 
les conditions de pression et de température 
choisies, on est au-dessus de la température de 
fusion de l’eutectique silice-orthose, mais en 
dessous du point de fusion de l’orthose pure. 

Ces résultats, où l’hypothèse a une grande 
part, ne doivent pas être, néanmoins, très éloi- 
gnés de la vérité. Ils sont qualitativement en 
accord avec les observations que l’on peut faire, 
en lame mince, sur l'abondance du verre; 
d’autre part l’indice moyen de ce verre est d’un 
ordre de grandeur comparable à celui des obsi- 
diennes et rétinites, roches principalement for- 
mées, comme nous le supposons pour nos phases 
liquides, de feldspaths alcalins dominants et de 
silice. 

Pour atteindre la composition de la phase 
liquide, on peut également, comme l'a fait 
H. G. F. Winkler (1957), doser par diffraction 
des rayons X les phases cristallisées ; la compo- 
sition de la phase liquide s’en déduit par diffé- 
rence. En raison des difficultés que présente ce 
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genre de dosage, il n’est pas sûr que l’on obtienne 
ainsi des résultats beaucoup plus proches de la 
vérité. Mais il est interessant de l’utiliser pour 
recouper les résultats précédents. 


TABLEAU IV. 


Composition des échantillons, à l’équilibre, 
à 800° C sous une pression d’eau 
de 1 800 bars. 
(pourcentages en poids) 


PHASE LIQUIDE CRISTAUX 
Q F A © B S 
Ay. 12.5 35.5 8.4 43.6 — — 
34:9. 135-5. SAD Re 2 
Ag. . 5 sO 47:89 7.000884 eee” 
DST OT — Story 
Nose 11.5, 50.05 — 37.4 ee aie — 
30.8 50.0 18.2 
Ay. 115.5357. == 89,227 8,0 782 
18.6 53,7 — 8.07 PROB 
Als 18.4 31.5 — 36.3 13.8 — 
37.0 31.5 — HIST 
M; 9,5 41.0 0:77 980 0, 
30.0 41.0 9.7 — — 19.3 
M, 39.8: 2055), 5.10, 24 Oper == 
254=30.5 5.1 — — 12.0 
M; —4.3 36.2 — 60.5 7.6 — 
26.8 36.2 — — 70720987 
© 1. 23.,% TOSAM (8.8 5 TRUE _ 
So : 16.4.°37-9 7.8 37.90 — 22 
SIE 1045 MO. AS OCT LE — 
S3 - 32:9 MAL AO RO ONE ONE — 
Sa - 15.9, 17.7.9 547 Erz 
SER 6.2. 48.3 33.3 12.3 — 
SF 3,0 83.8 — FAST ARE 
Sg - 2255 163425 N= 5.90, SEC 
Se 35.1 2.7 — 5.0 7.2 = 
Q = Silice (Quartz) F = Feldspath 
A = Alumine C = Cordierite 
B = Biotite S = Spinelle 
Nota. — Pour les échantillons de A, à M, on 


indique deux compositions qui correspondent 
aux deux hypothéses faites dans le texte : cris- 
tallisation uniquement de cordiérite, ou unique- 
ment de spinelle. 


TRANSFORMATION DES SEDIMENTS PELITIQUES A 800°C... 


C’est ce que nous avons fait pour nos échan- 
tillons synthétiques, où nous avons dosé ainsi 
la cordiérite, utilisant comme étalon une cordié- 
rite synthétique préparée dans les mémes condi- 
tions de température et de pression que celles de 
nos essais (800° C et I 800 bars), à partir d’un 
mélange de composition théorique Mg;Al,Si,O,.. 
Nous avons également dosé le spinelle, cristalli- 
sant pratiquement seul dans l’essai 4 (produit 
A,), en utilisant comme étalon un spinelle de 
collection présentant sensiblement la méme 
maille et les mémes intensités de raies. Le tableau 
V donne le résultat de ces mesures, avec en 
regard les valeurs calculées du tableau IV. 


TABLEAU V. 


DOSAGE 
PAR DIFFRAC- CALCULE 
ECHAN- TION RX 
TILLON a ee Ir VO 
Cordierite % en poids 
Dres 18 54 51.1 
Da ae 19 277 270 
Se 22 II 15.9 
Sa Se ire 23 48 54.7 
SA 27 5 5.0 
Spinelle % en poids 
en 4 I4 EST, 


On constate un accord assez satisfaisant entre 
ces deux groupes de données. 

En résumé, les sédiments et les produits syn- 
thétiques que nous avons étudiés, portés a 
800° C sous une pression d’eau de I 800 bars, 
donnent une phase liquide dont la composition 
est celle d’un mélange de quartz et de feldspaths ; 
il s’y ajoute, dans le cas des échantillons du 
domaine I, une quantité non négligeable d’alu- 
mine. Ce liquide est en équilibre avec trois 
minéraux : la cordiérite, le spinelle et la biotite. 
Le spinelle n’apparait que dans les échantillons 
contenant du fer; il se convertit en cordiérite 
lorsque la teneur en silice augmente. La biotite 
est limitée aux échantillons du domaine II. 
Remarquons enfin que la thermodynamique 
n’introduit, a priori, aucune limitation dans le 
systeme que nous avons étudié ; en effet, dans 
le cas le plus simple des échantillons synthé- 
tiques, nous avons cing constituants indépen- 
dants : silice-alumine-potasse-magnésie-eau ; 
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d’apres la régle minéralogique des phases, on 
peut donc avoir cinq phases en équilibre, et nous 
n’en observons effectivement au maximum que 
quatre : liquide-cordiérite-biotite-eau. 

Conséquences géologiques. — L'intérêt de 
telles expériences, du point de vue géologique, 
est, avant tout, de nous montrer la naissance 
d’un magma, que l’on peut dire granitique, aux 
dépens de toute une série de sédiments péli- 
tiques, dans des conditions de température et de 
pression qui n’ont rien d’excessif, et doivent exis- 
ter dans des zones étendues de l’écorce terrestre. 

La cristallisation d’un tel magma donnera 
naissance à l'assemblage de quartz et de feld- 
spaths, caractéristique des granites et des gneiss, 
tout comme la dévitrification des verres rhyoli- 
tiques, étudiée il y a quelques années par l’un 
de nous (J. Wyart, 1955). A cette époque il 
avait été suggéré que cette dévritrification pour- 
rait être l’un des modes de formation du granite ; 
mais on nous avait objecté la rareté des rhyo- 
lites dans la nature. Si les afleurements rhyoli- 
tiques sont relativement rares, ces expériences 
montrent qu'en profondeur le magma rhyoli- 
tique doit être très abondant. 

Considérons une roche sédimentaire, où sous 
l'effet de la température et de la pression d’eau, 
il s'est développé une certaine quantité de 
magma. L'histoire ultérieure de cette roche pour- 
ra suivre des cours très divers avant que l’on 
aboutisse à une ou plusieurs nouvelles roches. 

Supposons d’abord que le magma ne se sépare 
pas du tout des cristaux avec lesquels il est en 
équilibre à haute température ; il cristallisera en 
donnant des feldspaths et du quartz, et on 
retrouvera également, dans la roche formée par 
refroidissement, les cristaux existant à haute 
température, ou leurs produits de réaction entre 
eux, avec le quartz et les feldspaths. 

La biotite est en équilibre avec le liquide pour 
tous les échantillons du domaine II ; on ne con- 
naît guère de réaction par laquelle elle pourrait 
ultérieurement réagir et disparaître; on doit 
donc la retrouver finalement dans la roche. 

En ce qui concerne le spinelle, son existence 
à haute température est limitée aux sédiments 
pauvres en silice ; la teneur moyenne en silice 
des sédiments pélitiques étant de 63 %, et 
devant encore être accrue par les intercalations 
de sables et de grès que l’on trouve dans toutes 
les séries sédimentaires, le spinelle sera rare, 
même s'il ne disparaît pas, par réaction, au 
refroidissement. 

La situation est différente pour la cordiérite ; 
il est certain qu’elle est très abondante à haute 
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température, mais peut-étre moins toutefois que 
ne le suggérent nos expériences ; en effet, dans la 
nature, une quantité non négligeable de calcium 
est toujours présente, qui doit conduire a la for- 
mation de plagioclases plus riches en alumine 
que les feldspaths alcalins; une plus grande 
partie de l’alumine disponible doit donc passer 
dans les feldspaths aux dépens de la cordiérite. 
De plus, le fait que la cordiérite soit rarement 
automorphe dans les roches acides, et qu’au 
contraire elle soit remarquable par l’irrégularité 
de ses contours, suggère qu’elle doit cesser d’être 
stablé au cours du refroidissement, et tendre à 
disparaître par réaction avec d’autres consti- 
tuants de la roche, par exemple par des réactions 
du type : 
cordiérite + orthose — biotite + sillimanite - 
quartz 
cordiérite + orthose — biotite + muscovite - 
quartz 


T 
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Finalement on obtiendra une roche gneissique 
où les éléments ferro-magnésiens seront princi- 
palement concentrés dans la biotite et la cordié- 
rite residuelle ; sa composition chimique sera 
celle de la roche sédimentaire initiale, sauf addi- 
tion éventuelle de sodium probablement par 
l'intermédiaire des solutions salines existant 
dans les pores de la roche, selon l’hypothèse de 
W. Nieuwenkamp (1948) fortement étayée par 
les récentes expériences de H. G. F. Winkler 
(1958). 

Il pourra aussi arriver que, dans notre roche 
sédimentaire partiellement liquéfiée, le magma 
tende a se séparer des cristaux, sous l’effet no- 
tamment d’efforts orogéniques. Ce magma, 
assez fluide et léger, en gagnant les couches 
supérieures de l’écorce terrestre, formera les 
granites intrusifs, les filons microgranitiques si 
abondants dans le terrain métamorphique, et, 
a la surface du sol, les éruptions rhyolitiques. 
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ABREVIATIONS UTILISEES 


Chim. — Propriétés chimiques. Disc. 
Crist. — Propriétés cristallogra- Gis. 
phiques. 
AJOITE 


W. T. SCHALLER et A. C. VLısipis. — Ajoite, 
a new hydrous aluminum copper silicate. — 
Amer. Mineral., 1958, 43, IIO7-IIII. 


Al;O;. 6:CuO . 10 SiO, : 5,5 H,0: 
Monoclinique. 
Crist. — Les premières raies du diagramme de 

Debye-Scherrer sont : 

ANA TOO; 45534 35 3,48 A 4 72,79% 6 
DE 4 A525 3 34002 2,00 3 
6,19 9 412 9 3,34 25 2,59 2 
RON; 3,000 2,55 3 
4,99 14 255134, 072,935 9 2591004 

Phys. — Surtout massive ressemblant a une 


chrysoprase très colorée, mélangée intimement 
avec de la shattuckite bleu foncé et du quartz ; 
des cavités renferment des agrégats de lamelles 
allongées atteignant 1 mm au plus. Vert 
bleuâtre à vert clair. d — 2,96. 

Opt. — Biaxe positif. #, suivant b — 1,565, 
Hah, SOO, == 2,05072V. .(cale) = 689. 

Chim. — Facilement attaquée par les acides. 
Analyse par A. C. Vrisipis : donne après déduc- 
tion de la conichalcite et de la barite : 


SS RSS eR aac) 45,90 
(2 ANR CERN ARE E 32,98 
BEO ren 0,78 
Min Ome nina an 2 0,10 
NEO) Nore ren 0,66 
CaO pea ee 0,34 
Be Ons eat il te 7,30 
ION en ea 0,16 
Os =, aus 2,55 
ROSE here ae 4,93 


—- Discussion. 
— Gisements. 
Etym. — Etymologie. 


Obs. — Observations. 
Opt. — Propriétés optiques. 
Phys. — Propriétés physiques. 


Gis. — Ajo, Pima County, Arizona ot l’ajoite 
se trouve avec shattuckite, quartz, sericite, 
pyrite et conichalcite massive. 

Etym. — D’apres la localite. 


CHAVESITE 


J. MURDOCH. — Phosphate minerals of the 
Borborema Pegmatites : II. Boqueiräo. Amer. 
Mineral., 1958, 43, 1154-1155. 

Crist. — Déterminations effectuées sur frag- 
ment de clivage. Triclinique. a, = 5,49, b, = 
13,07; 6, = 5,79 A; (a =" 9F° 18, B = 108832 
y = 99°44’. Le diagramme de poudre ressemble à 
celui de la monetite, les premières lignes en sont : 


À À À À 

6,33 I 3,69 I 35, 18122/2012, 870.02 
5,03 1/2 3,54 1/2 3,13 1/2 2,74 2 
4:50:22 DS Here. O23 ne D Paes 
4350 Di2 3535710 2,945 3 2,66 1/2 
BECO 20° 3324 1/2, 1.2.87 Snl2 2 Osanna 


Phys. — En fines croütes incolores cristallines 
qui parfois montrent de vagues cristaux. Deux 
clivages dans la zone du prisme, presque perpen- 
diculaires l’un à l’autre. D = 3. 

Opt. — Biaxe positif avec 2 V grand, macle 
multiple avec le plan de macle parallèle à la 
direction d’allongement du cristal. n, = 1,60, 
Nm = 1,62, n, = 1,65. L’extinction est d'environ 
30° par rapport au plan de macle. 

Chim. — C’est qualitativement un phosphate 
de calcium et de manganése hydraté. Pas d’ana- 
lyse quantitative. 

Gis. — Dans la pegmatite de Boqueirao, nord- 
est du Brésil. Se trouve avec hureaulite et tavo- 
rite sur de la lithiophilite. 

Disc. — Description insuffisante. 
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ESKOLAITE 
O. Kouvo et Y. VUORELAINEN. — Eskolaite, 
a new chromium mineral. — Amer. Mineral., 
1958, 43, 1099-1106. 
GEO? 
Crist. — Prismes plus ou moins aplatis de 


1 a5 mm. Formes (1120) et (1123). Rhomboé- 
drique. R3 ¢. 4, = 4,973 + 0,015, ¢ = 13,57 = 
0,04 A. 

Phys. — Noir brillant, poussiére verte. Gris 
en section polie, fortement anisotropique, bleu- 
gris à gris-vert, violet-bleu à gris-vert. Les 
réflexions internes sont vert émeraude. d = 5,18. 


Chim. — Analyse par J. KINNUNEN : 
CEO gis ee 94,13 
Fes ORs mveiseniontvete ctr 0,55 
bE @ nee tn 4,58 
AT OST: 0,19 
MEOW use ee 0,03 
MORE SER 0,03 
SION RER Er 0,20 
HO to ashe 0,10 

99, 81 


D’ou- une’ formule (Cry go Vote 61) Or, La 
substitution du chrome par le fer et le vanadium 
n’affecte pas sensiblement les dimensions de la 
maille par rapport au Cr,O, synthétique. 

Gis. — Trouvé par Y. VUORELAINEN dans la 
mine Outokumpu, Finlande. Le mineral se 
trouve dans les skarns chromiféres a trémolite, 
dans les quartzites, dans la pyrrhotite, avec 
trémolite chromifére, uvarovite, tourmaline 
chromifére, spinelle chromifére, etc. 

Etym. — En Vhonneur du Professeur P, E. 
ESKOLA. 


GALLITE 


H. Strunz, B. H. GEIER et E. SEELIGER. — 
Gallit, CuGaS,, das erste selbstandige Gallium- 
mineral und seine Verbreitung in den Erzen der 
Tsumeb- und Kipushi-Mine. Neues Jb. Mineral., 


Mh., 1958, 241-264. 
CuGas,. 
Crist. — Quadratique. Méme structure que la 


chalcopyrite. a, = 5,35, c, = 10,48 A. Iz2d. 
= 4. Les premières raies du diagramme de 
poudre sont : 
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3,064 A 10 1,780 À I 1,3388 
2,696 3 TIORTSEEO 1,31207 72 
2,643 2 1,504 4 1,2201 3 
1,898 4 T SS 1,2139 55 
1,876 7 1,475 1 13 LOGS 

Phys. — En grains métalliques gris et en 


inclusions dans la germanite, reniérite. Les 
grains peuvent atteindre 1 à 2 mm. Se trouve 
aussi en lamelles orientées dans la sphalérite. La 
gallite peut être remplacée par la tennantite, la 
galène. Eclat métallique, couleur grise, d = 4,40, 
D = 3 à 3,5. Macle suivant [112] ; le pouvoir 
réflecteur est d'environ 26 dans l'air et 13 % dans 
l'huile. 

Chim. — Le diagramme de poudre du produit 
synthétique de formule CuGaS, est identique 
à celui fourni par la gallite. Une analyse faite 
sur une faible quantité de gallite assez pure a 
donné 35,4 et 20,4 % de gallium. Il s’agit donc 
bien du premier minéral de gallium connu. 

Gis. — La gallite qui avait été remarquée par 
de nombreux observateurs et qui est sans doute 
l'origine du gallium signalé des 1922 dans la 
‚germanite de Tsumeb, a été retrouvée dans le 
minerai à reniérite de la mine Prince Léopold à 
Kipushi. Congo belge. 

Étym. — D'après le gallium. 


GERASIMOVSKITE 
(NIOBOBELYANKINITE) 


E. I. SEMENOV. — Oxydes et hydroxydes de 
titane et de niobium dans le massif alcalin de 
Lovozero. Inst. mineral., geokhim, et crystallo- 
khim. redkikh elementov, Trudy, I, 1957, 41-50. 


(Tio, 42Nbo,;,Mno, .4Cao,:;)O0,76(OH). 83: 
Phys. — Se trouve en masses laminaires attei- 
gnant 1,5 X I X 0,3 cm. Brun à gris. Eclat 
nacré. Clivage parfait dans une direction. D = 2, 
d = 2,52-58. La gerasimovskite donne un dia- 
gramme de poudre avec des raies diffuses A 2,60, 
1,85 et 1,64 A. Après chauffage à 900°, on obtient 
un diagramme ressemblant à celui du rutile ou 
de la modification de haute température du 
Nb,O; : 3,04, 2,49, 2,05, 1,736, 1,706, 1,666 À. 
Opt. — Biaxe négatif. 2V = 18°, 
n, environ 1,74, n,„ semblable à n, environ 
1,81, extinction parallele, allongement positif. 
Chim. — Analyse n° I par T. A. Burova et 
IT par M. E. Kazaxova : 


REVUE DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


I II 
ND ONE 43,91 44,90 
Man. 0,38 0,50 
IQs Gases 24,37 23,44 
HOME 1,83 2,30 
He OR re tr. 0421 
PO xn — 0,65 
MOSS 7,85 2,05 
NEC mr. — 0,30 
CaO. 1537 1,95 
Na,O — 0,10 
RO: — 0,21 
ar — 0,20 
H°0 + 3,95 3,78 
HO 16,55 14,77 
100,21 (sic) 99,91 (sic) 


La courbe d'analyse thermique différentielle 
de la gerasimovskite montre un crochet endo- 
thermique à 150° et un exothermique à environ 
730°. 

Gis. — Dans les pegmatites a ussingite des 
monts Punkarua, Nepkha et Allua, Lovozero, 
péninsule de Kola. 

Etym. — D'après V. I. GERASIMOVSKII, miné- 
ralogiste russe. 

(D’aprés le résumé de M. FLEISCHER dans 
Amer. Mineral., 1958, 43, 1220-1221). 


IDAITE 
G. FRENZEL. — Ein neues Mineral : Idait. 
Neues Jb. Mineral., Mh., 1958, 6, 142. 
Cu,Fe-S,. 


Crist. — Hexagonal. Da (?). 
6 = 80,95 À. Z = I. 

Phys. — Fines lamelles, formant des crotites 
sur la covellite. d (calc) = 4,21, D = 2,5. 
Couleur analogue a celle de la bornite, éclat 
métallique. Ne se ternit pas. 

Opt. — Forte biréfringence, en lumiere refle- 
chie, ressemble a la bornite fraichement polie. 
Dans l’air, rouge orange a rouge-brun, un peu 
plus sombre que la bornite. Trés anisotrope en 
nicols croisés. 

Gis. — Produit de décomposition lamellaire 
de la bornite généralement mélangé avec de la 
chalcopyrite en fines aiguilles. C’est sans doute 
le premier produit de décomposition. Trouvée a 
la Ida Mine, S. O. Africain et dans trente autres 
localités. 

Etym. — D'après le lieu d’origine. 

Obs. — Description préliminaire. 


a = 


3,99, 
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ORTHOCHAMOSITE 


F. Novak, J. VTELENSKY, J. LOSERT, F. Kupa 
et Z. VALCHA. — L’orthochamosite des filons de 
Kank, pres de Kutna Hora, une nouvelle espéce 
minérale. F. Slavik Memorial Vol., Tchec. Acad. 


Sct., 1957, 315-344. 


(Fe, Mers „(Be Al...) 
Si; ‚o2Alo,9s) O i (OH) 8- 


Le nom d’orthochamosite est donné à la variété 
orthorhombique pseudohexagonale déjà décrite 
par BRINDLEY (Min. Mag., 29, 502-522, 1051) 
puis par DEUDON (Bull. Soc. fr. Miner. Crist., 
1955, 78, 475-80. 

d = 3,078. D : proche de 2. L’indice de ré- 
fraction est de 1,649. 

a, = 5, 355, Do = 9,293, Co = 7,043 RX. 

(D’aprés résumé de M. FLEISCHER dans Amer. 
Mineral., 1958, 43, 792). 


REINERITE 


B. H. GEIER et K. WEBER. — Reinerit Zn, 
(AsO,),, ein neues Mineral der Tsumeb Mine 
Südwestafrika. Neues Jb. Mineral., Mh., 1958, 
160-167. 

Zn;(AsOs3)>- 


Crist. — Orthorhombique. D,,. Formes : (010), 


(110), (oor) et (012). a, = 6,091 + 0,007, 
GO, = 14,3077 0,005, ¢, = 7,804 =e 0,007. 
a OOM, == 0, ASOT 201 05420 7, 0% 


Les premiéres raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 


7,198 A m 3,432 A mF 2,837 A fm 
5,608 m ame 2,784 m 
ee 322031 E 2,710. fm 
4,559 if 3,097 m 2,044 F 
3,995 FF 3,046 m 3,0012 mE 
3,769 fm 2,989 fm CROIENT 
3,598 ff Ze SST HE 

Phys. — Cristaux prismatiques, pseudohexa- 


gonaux, un des individus atteint 4,7 cm de lon- 
gueur et 2 cm de largeur. Trés rares. Couleur 
bleu-vert à vert-jaune clair. Eclat vitreux à ada- 
mantin, les cristaux montrent un bon clivage 
d’après (110), moins net d’après (or1) et (III). 
Des 265.0 — 427. 
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Opt. — Les indices de réfraction sont : 


HR ELTA, Die N, 1,624. 


1,790 


Biaxe négatif. 

Chim. — Analyses par W. REINER : 

I : Variété vert clair provenant du chantier 
W 120. 

II : Variete bleu-vert trouvée dans le chantier 


S 95. 


If IT 
LO Scan Re: 56,01 53,27 
FeO.. — 1,30 
CU ane — 2,283 
ISO Re 43,83 42,51 
HORS er — — 
90,84 99,76 


Le fer et le cuivre trouvé dans l'analyse n° 2 
proviennent de la bornite qui se trouvait mé- 
langée avec la reinerite. 

L'analyse correspond à la composition du 
produit synthétique 3 ZnO. As,O,; qui donne 
d’ailleurs un diagramme de poudre identique. 
Il s’agit donc bien d’un arsenite de zinc. Les 


diagrammes de la reinerite et de l’armangite ' 


Mn, (AsO,), ne présentent pas d’affinites. 
Gis. — Trouvée (quelques cristaux) dans une 


C. GUILLEMIN ET F. PERMINGEAT 


masse de bornite de la North Break Zone au 
niveau 908, dans une seconde zone d’oxydation. 
Etym. — En Vhonneur de W. REINER, chef 
chimiste de la Tsumeb Corp. Ltd. 
Obs. — Il est regrettable que le nom choisi 
soit si proche de la renierite qui se trouve d’ail- 
leurs dans la méme mine. 


VIBERTITE 


N. R. GooDMAN. — Gypsum in Nova Scotia 
and its associated minerals. The Geology of the 
Canadian industrial mineral deposits, I10-114. 
Canadian Inst. Mining and Metallurgy, 1957. 

CaSO,. 1/2 H,O a été identifié optiquement 
et par les rayons X dans de nombreux échan- 
tillons provenant de carottes de sondages des 
premiers mille pieds forés a Nappan, Cumber- 
land Co., Nouvelle-Ecosse. Il remplace le gypse 
ou l’anhydrite et est considéré comme naturel 
et non produit durant le forage ou en faisant les 
sections. 

En Vhonneur de G. VIBERT DOUGLAS, profes- 
seur de Geologie, Dalhousie Universite. 

Obs. Le nom de basanite a priorité. 

(D'après M. FLEISCHER dans Amer. Mineral., 
1958, 43, 791). 


Espèces discréditées 


« ALUMIAN » = NATROALUNITE 


A. A. Moss. — Alumian and natroalunite. 
Mineral. Mag., 1958, 37 884-885. 

Une étude radiocristallographique et chi- 
mique compléte du matériel type provenant de 
la Sierra Almagrera en Espagne confirme l’iden- 
tité de l’alumian avec la natroalunite. 


« ARDUINITE » ) 
« FLOKITE » = 
« PTILOLITE » 


MORDENITE 


R. J. Davis. — Mordenite, ptilolite, flokite 
and arduinite. Mineral. Mag., 1958, 31, 887-888. 

Les diagrammes de poudre des minéraux 
types montrent leur identité, la mordenite ayant 
priorité. 


« MANGANOMOSSITE » 
= COLUMBITE 
C. Osborne Hutron. — Manganomossite res- 
tudied. Amer. Mineral., 1959, 44, 9-18. 
La manganomossite de Yinnietharra, Western 


Australia, est une columbite métamicte avec 
0,96 % de UO;: 


« RADIOPHYLLITE » = ZEOPHYLLITE 
« CENTRALLASSITE » — GYROLITHE 
« TRUSCOTTITE » = REYERITE 

H. Strunz et H. MICHEELSEN. — Calcium- 


Phyllosilikate. Naturwissen., 1958, 45, 515. 

Des études chimiques, optiques et aux rayons 
X des spécimens types permettent de discréditer 
ces «espèces » et de les rapporter à d’autres phyl- 
losilicates bien définis. 


REVUE DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


« SELENSULFUR » 
= ARSENSULFURITE 


C. GAVARELLI. Sulla natura del cosidetto 
« Solfoselenio » dell’Isola di Vulcano. Periodico 
Mineral., 1958, 27, 159-178. 

Les études effectuées sur des spécimens de 
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« selensulfur » provenant de Vulcano ont montré 
qu'il s’agissait d’arsensulfurite avec de 20 à 35 %, 
d’As, de faibles quantités de sélénium et de 
tellure. 

L’arsensulfurite peut étre considérée comme 
un verre qui parfois retient des traces de la 
structure de l’orpiment. 


Nouvelles données — Nouvelles définitions 


JORDANITE THALLIFERE 


C. HARANCZYK. — Thallium jordanite. Bull. 
Acad. Pol. Sci., Ser. Sci. Chim. Geol., 1958, 6, 
n° 3, 201-200. 

La jordanite des gîtes plombozincifères de 
Silésie contient 1,56 % de Tl, l’auteur propose 
pour ce minéral la formule (Pb, T1),,As,S.3. La 
courbe d'analyse thermique différentielle de la 
jordanite est fournie. 


MICHEEVITE 


E. I. NEFEDOvV. — Neue Minerale. Geologie, 
1955, 5; 526-529. 

Données complémentaires sur ce minéral (cf. 
MIKHEEVITE, Bull. Soc. fr. Miner. Crist., 1955, 
78, 220). Proprietes optiques, analyse chimique. 
La formule du mineral devient : 


R,C2; (SO7)5. 1,5 11,0: 


Trouvé dans les gîtes de sel d’Inder (Kasak- 
stan) avec halite, sylvite, polyhalite, gypse, 
anhydrite, sulfoborite et hydroboracite. 


ROSCHERITE 


M. L. LINDBERG. — The beryllium content of 
roscherite from the Sapucaia pegmatite mine, 
Minas Gerais, Brazil and from other localities, 
Amer. Mineral., 1958, 43, 824-838. 

La roscherite est un minéral de beryllium de 
formule : 


(Ca, Mn, Fe), Be, (PO,), (OH)s. 2 H,0. 


Monoclinique. a = 15,88, b = II,90, c = 6,66 A. 
ß = 94°42’. Z = 4, pour la roscherite de Grei- 
fenstein, localité type. 


COURTES NOTES 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1959). LXXXII, 216. 


Nouvelles observations sur la mobilité des ions silicium et aluminium 
dans les cristaux de feldspath 


PAR J. WYART ET G. SABATIER, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Dans un récent article de ce Bulletin (J. Wyart 
et G. Sabatier, 1958) nous avons montré que l’on 
peut préparer un « plagioclase potassique » par 
réaction d’échange d’ions a sec, sous pression atmo- 
sphérique, dans le chlorure de potassium fondu à 
900° C. Si, pendant 24 h, ce « plagioclase » est porté 
à 500° C, sous une pression d’eau de 600 bars, il 
se produit une migration des ions silicium et alu- 
minium qui aboutit à la ségrégation de deux phases 
orthose et anorthite. 

Nous avons attribué ce phénomène à l’action 
catalytique de l’eau, en faisant l’hypothèse impli- 
cite qu’aussi bien à 500 qu’à 900° C, et quelle que 
soit la pression, le « plagioclase potassique » est 
une forme métastable. Ces expériences éclairent 
ainsi le mécanisme de l’action de l’eau dans les 
transformations des feldspaths alcalins. 

Mais M. René Perrin nous a objecté, avec beau- 
coup de raison, qu’il est tout aussi vraisemblable 
de supposer que le « plagioclase potassique » est 
stable à 900° C, et instable à 500° C sous une pres- 
sion de 600 bars, et que la migration des atomes 
de silicium et d’aluminium résulte seulement de 
l’abaissement de la température, combiné éventuel- 
lement à l'élévation de pression. Dans cette hypo- 
thèse l’eau ne jouerait aucun rôle. 

Nous avons tenté d’éclaircir cette question grâce 
à deux nouvelles expériences que nous allons main- 
tenant décrire. 

Dans la première, un « plagioclase potassique », 
en grains de 20 microns environ, de composition 
Ko.28N ao. 13Cao. 59(Al, Si),O8, préparé par réaction 
d'échange dans KCl fondu à 9000 C, et formant une 
phase homogène, a été chauffé à 500° C, pendant 


une semaine, sous pression atmosphérique. Au bout 
de ce temps, aucun changement, par rapport au 
produit initial, n’est apparu dans le diffracto- 
gramme de l'échantillon soumis à l'essai. 

Puisque l’abaissement de la température ne suf- 
fit pas à provoquer la ségrégation, il était tout 
indiqué de combiner l’action de la pression à celle 
de la température. C’est ce qui a été réalisé dans 
la seconde expérience où le même « plagioclase » 
a été porté à 5000 C, sous une pression de 15 000 
bars, pendant 24 h. La pression était obtenue à 
sec dans une presse du type décrit par D. T. Griggs 
et G. C. Kennedy(1956). Ici encore le diffracto- 
gramme de l'échantillon soumis à l’essai est iden- 
tique à celui du produit initial, et aucune ségréga- 
tion n’est perceptible. 

Ainsi en l’absence d’eau, il ne se produit aucune 
ségrégation quand le « plagioclase potassique » 
est chauffé à 500°C, pendant une semaine à la 
pression ordinaire, ou pendant 24 hä 15 000 bars. 
A la même température mais sous une pression 
d’eau de 600 bars, la- ségrégation s’est produite en 
24 h. L'action catalytique de l’eau dans la migra- 
tion des ions silicium et aluminium ne fait donc 
aucun doute. 

Remarquons pour terminer que ces expériences 
ne permettent pas de trancher la question de la 
stabilité du « plagioclase potassique » à 900° C. 
On pourrait obtenir une indication, à ce sujet, 
en le chauffant sous pression d’eau, à cette tempé- 
rature. Nous n'avons malheureusement pas pu 
réaliser cette expérience en raison de difficultés 
techniques. 
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A propos d'un échantillon d’argile trouvé à la Bourboule (Puy-de-Dôme) 


PAR S. CAILLÈRE, 


Laboratoire de Mineralogie du Muséum. 


ET S. HENIN, 


Institut National Agronomique. 


Lors de travaux d’excavation effectués a la 
Bourboule, les ouvriers ont été surpris de trouver 
une argile aux propriétés détergentes si marquées 
qu'ils l’utilisaient comme savon. Cet échantillon 
parvenu au Muséum en 1939 a montré à l’état 
frais une perte d’eau exceptionnellement élevée. 
Les résultats d’une analyse chimique et de l'étude 
thermique différentielle ont conduit l’un de nous 
(1941) à l'identifier à un mélange de kaolinite et de 
montmorillonite. 

Toutefois nous en avons repris l'étude. Le dia- 
gramme de rayons X associé à la courbe thermo- 
pondérale ont montré qu'il s'agissait d’un minéral 
du groupe de la montmorillonite. Une nouvelle 
analyse du produit calciné a fourni les résultats 
suivants : 


SIDE RO 2 eA On LS 0e Onn 2106 1Ca0 Er 
MOOE AU O7 Na Or 2 Total’: 100,2. 


En admettant 11 oxygènes par maille pour le 
produit déshydraté on trouve la formule structu- 
rale suivante : 


(Sis,69 Alo,sr) (Alo,s; Fe}; Mgo,13) Orı Cao,o7 Ko,ro 
Nao,rs. 


En tenant compte des déficits de charges en 
couches tétraédrique et octaédrique mis en évi- 
dence par cette formule on calcule une capacité 
d'échange de cations de 102 milliéquivalents pour 
100 g d'argile séchée à 400°. Tandis que la capa- 
cité mesurée est de 117 milliéquivalents. 

En outre si l’on calcule la teneur en eau de cons- 
titution on trouve une perte de poids théorique 
de 4,43 %, contre 4,48 % mesurée à la thermo- 
balance. 

Ces accords très satisfaisants conduiraient à iden- 
tifier le minéral à la beidellite. Rappelons qu'il 
s’agit d’une espèce décrite par Larsen et Wherry 
(1925) à partir d’un échantillon trouvé a Beidell 
au Colorado. Toutefois un certain nombre d’au- 
teurs dont Grim (1953) mettent en doute l’exis- 
tence de cette espèce et pensent qu'il s’agit d’échan- 
tillons impurs. C’est pourquoi nous avons essayé 


d'établir dans quelle mesure l'argile de la Bour- 
boule pourrait être constituée par un mélange. 
Supposons qu’il s'agisse d’une montmorillonite et 
d’impuretés. Calculons suivant cette hypothèse la 
constitution idéale de la montmorillonite, elle est 
donnée par la formule. : 


SUR Me), O, HO Cox: 


où seuls les ions Si constituent la couche tétraé- 
drique. Nous allons donc calculer à partir de la 
quantité de silice mise en évidence par l’analyse 
le nombre d’ions di et trivalents susceptibles de 
constituer la couche octaédrique correspondante. 
La différence entre ce nombre et le total des ions 
Al, Fe 3 +, Mg de l’analyse représenterait les impu- 
retés situées hors du réseau. En supposant qu'il 
s'agisse d’un oxyde de fer (Fe,O,) le calcul permet 
d'évaluer à 9,92 % la quantité d’hématite. La 
formule de la montmorillonite serait Si, (Al:,26 


Fe? se Mo, 14) Orr. 


0,60 

Supposer la présence d’hydroxyde de fer ou 
d’aluminium ne changerait pas notablement les 
conclusions. 

En effet, le point important est que la capacité 
d’échange de la montmorillonite, de 130 milli- 
équivalents par 1/2 maille, ne permettrait pas d’as- 
surer l’adsorption des 408 milliéquivalents de Na, 
K, Ca mis en évidence par l’analyse et recalculée 
proportionnellement à l’exposant admis pour Si. 

La contre-épreuve est donnée par le fait que la 
capacité d’échange correspondant a la formule de 
la montmorillonite est de 32 meq pour 100 g contre 
117 trouvé expérimentalement. 

En résumé, le minéral de la Bourboule qui se 
caractérisait par des propriétés adsorbantes par- 
ticulièrement marquées appartient au groupe des 
argiles dioctaédriques gonflantes et plus précisé- 
ment au type beidellite, c’est la conclusion qui 
assure le meilleur accord entre l’ensemble des 
données expérimentales. Par contre l’hypothèse 
faisant de l'échantillon un mélange de montmoril- 
lonite au sens strict et d'oxyde de fer conduit à des 


218 


résultats qui s’éloignent nettement des faits expé- 
rimentaux. Les travaux de Hendricks et Ross 
(1945) les ont amenés a conclure qu’il existait des 
beidellites dans lesquelles toute la capacıte 
d’échange serait due à une substitution Si par Al 
en couche tétraédrique. Dans l’argile de la Bour- 
boule on constate en outre une petite substitution 
de Al par Mg en couche octaédrique également 
responsable de la capacité d’échange de cations. 


S. CAILLERE ET S, HENIN 


Des travaux complémentaires sont donc encore 
nécessaires pour définir ce type de minéral mais il 
semble que, provisoirement, on puisse maintenir 
le terme de beidellite pour designer l’ensemble 
des argiles dioctaédriques présentant comme la 
montmorillonite un gonflement intrastructural 
mais dont la capacité d’echange est due principa- 
lement & une substitution de Si par Al en couche 
tétraédrique. 
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Nouveau traité de chimie minérale, publié sous 
la direction de Paul PascArL, membre de l’Insti- 
tut, professeur honoraire a la Sorbonne. 


TOME XI Arsenic-Antimoine-Bismuth, par 
MM. P. BoTHorREL, R. DoLIQUE, L. DOMANGE, 
P. Pascar, éditeur : Masson, Paris, 1958, 1 vol. 
850 pages, 54 figures, 175 X 260, prix : broché 
7 750 fr., cartonné toile : 8 950 fr. 


Par suite de l’étendue qu'il avait été nécessaire 
de donner a l’ouvrage, le tome XI primitivement 
prévu a été publié en deux tomes. Le second de 
ces tomes (XII) a déjà paru. Le premier (tome XI) 
qui parait, traite de l’arsenic, de l’antimoine et du 
bismuth. 

Le premier de ces éléments s’est vu attribuer 
494 pages sur un total de 847. La bibliographie 
comporte plus de 8 ooo références. 

MM. R. Dolique et P. Pascal ont pu ainsi déve- 
lopper avec l’ampleur qu’elle méritait la descrip- 
tion des propriétés de l’élément et de ses combinai- 
sons minérales d’une part et celles des combinai- 
sons organométalliques d’autre part. On a égale- 
ment renvoyé aux ouvrages spécialisés, par exemple 
au Traité de pharmacie chimique de P. Lebeau, 
ceux des lecteurs qui désireraient approfondir les 
applications des derniers composés. 

On trouvera une étude critique, fort détaillée, 
sur la recherche médico-légale de l’arsenic, dans 
l’article de M. Dolique. 

Les autres éléments, l’antimoine, et le bismuth, 
respectivement étudiés par MM. P. Bothorel et 
L. Domange, ont été traités en un peu moins 
de pages, mais à l'échelle des détails fournis sur 
l’arsenic. Chacun des articles comporte encore un 
chapitre important sur les dérivés organométal- 
liques correspondants. On y trouvera une mise au 
point toute récente de nos connaissances réforma- 
trices, acquises dans le domaine des anions oxy- 
génés de ces éléments. 


TOME XIV Chrome-Complexes du chrome- 
Molybdène - Tungstène - Hétéropolyacides, par 
MM. J. AmIEL, J. AUBRY, A. CHRÉTIEN, C. DU- 
VAL, R. Duvat, W. FREUNDLICH, L. MALa- 
PRADE, P. Pascat, éditeur Masson, Paris, 
1959, I vol., 1014 pages, 152 figures, 175 X 260, 
prix : broché : 9 500 fr., cartonné toile : 10 700 fr. 


Le nouveau tome du Traité ne comporte que la 
description de peu d’elements, mais c’est un gros 
volume, de plus de mille pages, depassant 8 000 ré- 
ferences bibliographiques. 

Il est consacré a trois éléments : le chrome étudié 
par M. J. Amiel, le molybdene et le tungsténe par- 
tiellement décrits par M. J. Aubry pour le premier, 
MM. A. Chrétien et W. Freundlich pour le second ; 
M. L. Malaprade complétant ces descriptions par 
l’étude des polyacides (iso- et hétéropolyacides) 
qui leur correspondent. 

L’uranium et les transuraniens rattachés au 
méme groupe formeront la matiere des deux fas- 
cicules du tome XV, dont l’ensemble constituera 
un traité moderne des matériaux lourds fissibles 
dont il n’existe pas ailleurs d’équivalent. 

L’esprit qui préside a la presentation de ce 
volume est resté le méme que celui des précédents : 
choix critique et justifié des résultats accumulés, 
orientation de la présentation vers une documen- 
tation physico-chimique quantitative aussi detail- 
lée que possible, mais conservation d’un caractere 
descriptif et pratique au texte, facilitant son utili- 
sation directe en laboratoire. 


* 
x OK 


Handbuch der Physik, vol. VII/2, Kristallphy- 
sik II, par S. FLÜGGE, éditeur : Springer-Ver- 
lag, Berlin, 1958, 1 vol., 273 pages, 190 figures, 
170 X 255, prix: 76 DM. 


Ce deuxieme tome consacré a la physique des 
cristaux comprend deux parties. La premiere, 
rédigée par A. Seeger, traite de la plasticité, la 
seconde, qui étudie les changements de phase et 
les précipitations à l’état solide, est due à U. Deh- 
linger. 

M. Seeger est un spécialiste bien connu des théo- 
ries de la déformation des cristaux. Il présente 
d’abord une revue critique tres complete des tra- 
vaux expérimentaux, en expliquant les méthodes 
et en analysant les résultats. Il reproduit dans de 
trés bonnes illustrations les clichés les plus carac- 
téristiques de lignes de glissement. Vient ensuite 
un exposé théorique, où l’auteur montre comment 
on peut justifier le comportement mécanique des 
cristaux. Il étudie aussi les phénoménes de durcis- 
sement, en particulier, dans le cas des métaux 
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cubiques à faces centrées. Les propriétés plastiques 
des alliages font l’objet du dernier chapitre. L’ex- 
posé de M. Seeger constitue une excellente mise 
au point. 

M. Dehlinger s'intéresse d’abord au mécanisme 
de la formation des germes. Il discute les diverses 
théories proposées et montre leurs champs d’appli- 
cations propres. Puis il aborde les problémes de 
cinétique dans les phénomènes de précipitation, 
de changements de phase sans diffusion, de forma- 
tion d’antiphases. 

Ce tome vient donc heureusement completer la 
série des publications du Handbuch der Physik qui 
jouit d’une réputation parfaitement méritée. 


H. CURIEN. 
* 


* *% 

La minéralogie, par Ch. Guyot, Collection 

«Que sais-je », n° 794, éditeur : Presses Univer- 

sitaires de France, Paris, 1959, I vol., 126 pages, 
103 figures, 115 X 175, Prix : 200 fr. 


J'ai vu avec plaisir que la collection « Que sais- 
je» édite un ouvrage sous le titre Mineralogie. 

Résumer et rendre attrayante cette discipline en 
une centaine de pages me semblait difficile à réa- 
liser. Un tel ouvrage de vulgarisation scientifique 
devrait avoir pour but de développer l'intérêt 
du non-spécialiste pour le monde des minéraux si 
riche en formes, en couleurs, en légendes. Il fau- 
drait montrer l'importance de la minéralogie dars 
les domaines scientifique, historique, économique 
et même artistique. C’est elle qui a permis les 
travaux de MALUS, Brot, ARAGO, FRESNEL, Pas- 
TEUR, LAUE, CURIE, BRAGG, etc... C’est elle qui 
est a la base de cette nouvelle branche de la phy- 
sique, l’étude de l’état solide, des défauts de la 
matiére. La minéralogie, c’est aussi la science des 
assemblages de minéraux, minerais ou roches d’ou 
son importance économique : « le bort et le car- 
bonado ont des applications industrielles pour leur 
dureté : tétes de forage et abrasifs » (p. 46) ; cela 
parait un peu faible pour un minéral aussi impor- 
tant que le diamant. I] n’est pour s’en rendre 
compte que de réaliser l’emotion soulevée en 
U. R. S. S. par la découverte récente des gîtes dia- 
mantiféres de Sibérie. 

Comprendre la minéralogie, e’est aussi pour le 
naturaliste la possibilité d’agrémenter un séjour 
de vacances par la recherche de minéraux intéres- 
sants par la beauté de leurs formes ou de leurs 
couleurs. 

Il conviendrait enfin de souligner l’importance 
des espèces minérales dans l’histoire de l’homme ; 
à la base du développement de l'humanité, nous 
trouvons les métaux natifs ; plus proche de nous 
la compréhension des minerais a seule permis l’es- 
sor de l’industrie moderne. Les minéraux, et en 
particulier les gemmes, ont joué de tout temps un 
rôle important au point de vue artistique, histo- 
rique, de l’émeraude de Néron au bleu de lapis 
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utilisé par Giotto. Tous ces faits ne sont malheu- 
reusement qu’effleurés dans l’ouvrage de C. GUYOT. 
Je signalerai de plus quelques erreurs : 


— agate confondue avec silice amorphe (p. 15), 
— fig. 9, — des définitions peu claires des ele- 
ments de symétrie ; hémédrie plagiaire (p. 37), 
— la phosphorescence du diamant au soleil 
(p. 46), — pyroge et almadin; la blende 
devant sa teinte foncée a des oxydes de 
plomb ; confusion entre gangue et minerai ; 
la stannite est un sulfure d’étain souille de 
fer; le spinelle se présente frequemment en 
cubes (p. 47), — l’importance de la silice et 
des silicates dans la crofite terrestre est citée 
à propos du systeme quadratique (p. 51), 
— larsenic natif « blanchätre et fragile » 
(p. 58), — le soufre classé dans le systeme 
orthorhombique se présente « en cristaux 
octaédriques dérivés du rhomboédre », — les 
gisements les plus importants de soufre sont 
les solfatares (p. 62), — la withérite : « son 
aspect le plus fréquent est en macles consti- 
tuant des masses d’aspect oolithique» (p. 64), 
— les figures représentant les macles de stauro- 
tite et d’orthose (p. 73) sont pour le moins 
inusuelles, — «... la possibilité de remplacer 
un élément par un autre élément de méme 
valence et présentant un simple voisinage trés 
approximatif d’électroposivité » (p. 78). — le 
bunsen donne une flamme atteignant I 500° 
(p. 80). 

Si la théorie d’Huygens est assez bien exposée 

et si nous trouvons 25 pages sur les propriétés 

optiques des minéraux, l’auteur nous donne cepen- 
dant des définitions telles que celle-ci : pyrite : 

« trés joli minerai doré et brillant, il se présente 

en cubes, en octaédres et en dodécaédres, on l’ex- 

ploite en Espagne, au Piémont, à l’île d’Elbe ». 

Ce livre est trop proche d’un cours et méme 
d’un cours accessoire, celui de cristallographie et 
de minéralogie enseigné dans les facultés de phar- 
macie. Je ne pense pas que des non-minéralogistes 
puissent y trouver une raison quelconque d’in- 
térêt. 

C. GUILLEMIN. 


* 
* * 


Growth and perfection of crystals, par R. H. 
Doremus, B. W. ROBERTS et David TURNBULL, 
éditeur : J. Wiley, New York ou Chapman and 
Hall, Londres, 1958, 1 vol., 609 pages, 410 figures, 
OSE 2K E27) DIR ET 50: 


On trouvera dans ce recueil le compte rendu 
détaillé et abondamment illustré d’un récent col- 
loque international consacré à la croissance des 
cristaux (Cooperstown, New York, 27-29 aoüt 
1958). 

Quarante-deux mémoires relatent les développe- 
ments obtenus dans ce domaine depuis la publica- 
tion des « Faraday Society Discussions » en 1949. 
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Au cours de ces dix dernieres années la theorie 
explicative des dislocations, présentée par Frank, 
a stimulé les recherches théoriques et expérimen- 
tales concernant la croissance en milieu dilué. 

Aussi, le colloque de 1958 a-t-il discuté princi- 
palement divers autres problémes restés en sus- 
pens, notamment : Le mécanisme de la croissance 
des cristaux, soit dans les solutions concentrées, 
soit a partir des bains fondus. — La croissance 
et la structure des « whiskers » (filaments mono- 
cristallins) et leurs propriétés mécaniques ou phy- 
siques en fonction du degré de perfection cristal- 
line. Les exposés faits sur le seul sujet des « whis- 
kers » s'étendent sur 270 pages, illustrées de 250 
figures. — Les problemes comparatifs des cristal- 
lisations banales et de la cristallisation des poly- 
méres (125 pages, 70 figures). 

Tous ces travaux éclairent de quelque maniere 
la morphologie cristalline, par la netteté des sché- 
mas et des belles reproductions photographiques, 
s’ajoutant à la variété du texte. 

R. Hocart. 
ae 
Les ferroélectriques, par H. SACHSE, traduit par 

A. Bonnet, éditeur : Dunod, Paris, 1958, 1 vol., 

186 pages, 129 figures, 155 X 240, prix : 2 650 fr. 

Ce livre traite essentiellement d’une seule espéce 


de ferroélectriques, les titanates et principalement, 
du titanate de baryum. 
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Dans les deux premiers chapitres, trés courts, 
l’auteur donne quelques propriétés générales des 
ferroélectriques : phosphates et sel de Seignette. 
L’étude des titanates est tres complete : modes de 
préparation des titanates simples, doubles et com- 
posés analogues (zirconates, stannates, niobates, 
tantalates), obtention de monocristaux et proprié- 
tes physiques particulieres a ces substances. 

Une soixantaine de pages est consacrée aux pro- 
priétés électriques des titanates. Les résultats théo- 
riques alternent avec les tableaux de mesures et 
les courbes expérimentales, donnant ainsi un aperçu 
complet de toutes ces questions. 

La deuxiéme partie est consacrée a la structure 
des monocristaux, a leurs propriétés optiques et 
aux caracteres spécifiques des cristaux ferroélec- 
triques (théories de Mason et Mathias, Devonshire 
Slater). 

Dans les quelques derniéres pages de cet ouvrage 
l’auteur souligne les applications industrielles de 
ces diélectriques : amplificateurs multiplicateurs 
de fréquence, convertisseurs électromécaniques et 
thermoélectriques. 

Accompagné d’une bibliographie trés complete, 
ce livre constitue une synthese fort utile des tres 
nombreuses publications parues depuis une ving- 
taine d’années sur les titanates et les ferroélec- 
triques en général. 

P. HERPIN. 
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Symetrie des polyédres polychromatiques 


PAR O. WITTKE et J. GARRIDO, 
Centre de cristallographie de l’Université du Chili, Casilla 2777, Santiago (Chili). 


Sommaire. — Déduction des symétries des polyedres cristallographiques avec les 


faces colorées. 


Leur nombre est de 211. On propose une notation simple de ces symétries et on 
déduit les caractéristiques des différentes formes cristallines de chacune d’elles. 


Plusieurs auteurs (1) se sont occupés ces 
dernières années d’etudier la symétrie des 
figures dans lesquelles, au lieu de considérer 
uniquement la position relative de leurs élé- 
ments, on considére qu’a chacun d’eux cor- 
respond une propriété qui peut être repré- 
sentée par une couleur. L’étude des groupes 
de symetrie correspondants a ces figures 
(groupes colorés) doit tenir compte de nou- 
velles opérations qui peuvent étre definies 
par le produit d’une operation d’iteration ou 
de symetrie par une nouvelle operation qui a 
comme resultat le changement de couleur de 
Vélément de la figure transformé. 

Les groupes «colorés» ont été étudiés en 
détail pour les figures fines et infinies dans le 
cas ou le nombre de couleurs est égal a 2 et 
récemment H.Curien et Y. Le Corre (1958) en 
ont donné une application pour la description 
des macles. 

Nous présentons ici la liste des symétries des 
polyedres cristallographiques à s couleurs. 
Leur déduction peut étre menée a bien par 
la considération de la notion de mériédrie. 


Groupe de symétrie achromatique 
et groupe de symétrie chromatique. 


Un polyédre aux faces colorées admet, en 
général, deux groupes de symétrie : un groupe 
qui donne la symetrie du polyédre en faisant 
abstraction de la couleur, c’est-à-dire la sy- 


(1) Voir la bibliographie des articles de Mackay (1957) 
et de Le Corre (1958). 


métrie de position relative des faces (groupe 
achromatique) et que nous représenterons par 
G, et un autre groupe $ ou groupe chromatique, 
qui représente la symétrie en tenant compte 
de la position et de la couleur des faces. g sera 
toujours un sous-groupe de G et représentera 
une meriedrie du groupe achromatique Un 
ensemble de faces en position générale équiva- 
lentes par rapport a G pourra étre classé en s 
sous-ensembles qui formeront chacun d’eux un 
polyédre (ouvert ou fermé) avec des faces toutes 
de la méme couleur et équivalentes par rap- 
port à $. s sera l’ordre de la mériédrie. 

La symétrie du polyèdre polychromatique 
pourra être représentée par le symbole (g)8=G, 
par exemple (2 mm)? — 6 mm correspond à 
la symétrie d’une pyramide dihexagonale dont 
les 12 faces sont colorées de sorte que chaque 
4 faces équivalentes par rapport à 2 mm a 
la même couleur. 

Les éléments de symétrie de G non contenus 
en g (éléments colorés) ne forment pas un 
groupe mais il est toujours possible de définir 
un groupe g’ tel que 8.8’ = G. $ n'est pas 
en général unique mais il définit dans tous les 
cas les opérations de symétrie nécessaires 
pour superposer chaque polyèdre formé de 
faces d’une seule couleur avec les s-I polyèdres 
restants. 


Faces en position generale 
et faces en position spéciale. 


Si M est la multiplicité de la position géné- 
rale par rapport à G on aura pour certaines 
valeurs spéciales, h,k,J;, des indices une mul- 
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tiplicité M,, qui pourra être un sous-multiple 
de M. 

Si nous appellons m la multiplicité des faces 
en position générale par rapport a g nous 


aurons 
M=ms 


et pour certaines valeurs h,k;l,, m, pourra être 
un sous-multiple dem: on aura alors M; = mr, 
ou 7, sera égal à s ou un sous-multiple de s. 


s 
Quand — 
Vi 


culaires à des éléments de symétrie chroma- 
tique, nous considérerons qu'elles ont une 


> 1 les faces h,k,l; sont perpendi- 


s 
couleur composée et n; = — donnera le nombre 
Y; 


v 


de couleurs différentes superposées dans la face 
hihi. 


Exemple. 


Considérons le cas de la symétrie (222)® = 432. 
Dans ce cas il y a deux orientations possibles 
de 222 par rapport à 432, la première où les 
trois axes binaires de 222 coïncident avec les 
trois axes quaternaires de 432 et la seconde où 
un axe binaire coïncide avec un axe 4 de 432 
et les deux autres axes binaires de 222 ont la 
même direction que des axes du même ordre de 
432. 

La première orientation sera notée (2221) 
= 432 et la deuxième (1222) = 432. 

Considérons le cas de (1222) = 432 (fig. 1). 


Fic. 1. — Groupe (1222)6 — 432. 
Les axes de symétrie ordinaires sont en noir, les axes « co- 
lorés » en blanc. 
Le chiffre placé à côté du point indique la couleur. 


Les points placés dans l'hémisphère supérieur sont marqués 
par une croix. 
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Pour une face en position générale nous au- 
rons M = 24 et m = 4. 

Les 24 faces en position générale pourront 
être groupées en 6 sous-ensembles chacun de 
4 faces équivalentes par rapport à 222. La forme 
correspondante sera un pentagino-trioctaèdre 
où les 24 faces auront 6 couleurs différentes, 
chaque groupe de 4 faces de la même couleur 
formera un tétraèdre rhombique, nous aurons 
les six diesphénoïdes suivants 


(RAD A, (LMR) Ag, (ki), 
HI) hee ORM 3, 


(ALR) à 


ou A, représente la couleur. 

Les axes ternaires sont des éléments «co- 
lorés» ils représentent une opération d'ité- 
ration définie par une rotation de 120° + un 
changement de couleur, 


Ay => > Ag oA 


Les axes d'ordre 4 qui ne coincident pas avec 


. des axes 2 de 222 sont aussi des axes colorés 


(rotation de 90° + changement de couleur). 

L’axe 4 qui coïncide avec un axe binaire de 
222 sera aussi un axe avec changement de cou- 
leur, ce changement sera 


Si A=k=1-la forme 11T auta M6 
m = 4 donc n (III) = 3 les faces de l’octaèdre 
perpendiculaires aux axes ternaires auront 
une couleur composée de À, + À, +A, ou de 
Mt As + ke: 

Quand h =k et Z — o nous avons M = 12 
mais m peut avoir deux valeurs différentes : 
pour (110) et (110) m= 2 tandis que pour 
(orr) et (101) m.— 4; dans le premier cas les 
faces ne sont pas perpendiculaires à un élément 
«coloré» et par conséquent "(110) = I et 
n(ITo) = I tandis que n(orr) et n(Ior) = 2. 
Pour le cube nous aurons aussi (oor) perpendi- 
culaire à l'axe 4 coloré avec n = 2 et (100) avec 
n= 4, 


Fic. 2 


Exemples de quelques groupes polychromatiques. 


Les axes et les plans de symétrie ordinaires sont en noir. Les 
axes et les plans qui changent la couleur en blanc ou en traits 
interrompus. Quand le domaine d’une couleur déterminée 
n’est pas limité par des plans de symétrie on le sépare par 
une courbe quelconque en pointille. (Sur les figures a et d 
l’equateur est un miroir coloré et sur la figure c l’&quateur 
est un miroir). 


a (3m)4 = m3m 
e:(1)8 = 422 
f : (2)12 = 432 


ieh (3m)? = 6/mmm 
b : (2Amm)3 — 6mm 
c : (mmm)6 = m3m 
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Deduction des symétries polychromatiques. 


La déduction de toutes symétries corres- 
pondantes aux polyedres polychromatiques 
peut étre faite en tenant compte des sous- 
groupes de chaque groupe de symétrie ponc- 
tuelle. Chaque couple groupe-sous-groupe dé- 
finit une symétrie possible pour les polyèdres 
polychromatiques. Nous aurons donc comme 
seules valeurs de s possibles : 2, 3, 4, 6, 8, 12, 
10,024, 48. 

Le nombre de symétries polychromatiques est 
de 211 d’accord avec le tableau suivant : 
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faces parallèles sont à couleurs composées, ce 


(m} = 6, (6)2=6m, (2/m)’= 6/m, 
(m) =6/m, (2/m)?=4/m, (m)'=4/m 
(A 4,0 A =) 3 (m) 2m 


Les 8 groupes polaires suivants ont une seule 
face a couleurs composées. 


(3)? = 6, (2)?=6, (1}=6, (2)? =4,(1)'=4 
A}=3, (132,41) =m 


TABLEAU 1. 


Nombre des groupes de s couleurs dans chaque système cristallin et pour chaque valeur de s. 


Se 2 3 4 6 8 72 16 24 48 TOTAL 
(Citi BOSC SAG a oe ncn EA cea 6 5 6 7 6 16 I 8 I 66 
Biexaronaln.e ee m7 7 9 F7 i 9 = I — 61 
ie kragonals. re See 1A — 19 = 9 I — — 46 
ne Oonal ere ae er 6 5 I 6 — I 19 
Orthorombique tem 6 — 5 — I 12 
Monselimiquer <x. coe sees sien = 5 — i 6 
HÉACIOIQUE oc ee I I 
ALO tra me nee aes 58 17) 41 40 17 26 2 9 I 2 TT 


Sur les tableaux 2 à 6 nous présentons les 
caractéristiques de chacune de ces symétries et 
la valeur de n correspondante à chacune des 
formes (hkl) par rapport à G. Quand une forme 
par rapport à G se dédouble en deux formes 
différentes par rapport à $, on placera deux 
valeurs de n sur la même colonne. 

’étude des tableaux nous fait apparaître 
plusieurs particularités intéressantes. Il existe 
Por Sroupes, le (3) = 3, le. (22 = 4 et le 
(1)2= 1 où il n’y a aucune face avec des cou- 
leurs composées, ce sont les groupes oü le seul 
élément de symétrie coloré est soit le centre, 
soit l’axe 4. 

Un certain nombre de symétries possedent une 
seule forme cristalline colorée, nous signalons 
comme intéressants ceux où seulement deux 


Conclusion. 


La méthode utilisée pour déduire les symé- 
tries des polyédres polychromatiques peut étre 
utilisée pour l’étude des groupes colorés infi- 
nis tant du plan, que de l’espace. 

Les tableaux donnent les caractéristiques 
de toutes les faces possibles pour les polyèdres 
qui admettaient deux groupes de symétrie, un 
groupe qui donne la position des faces et un 
autre une certaine propriété qui n’admet pas 
la symétrie géométrique complete du groupe. 
Ces tableaux peuvent être utiles pour l'étude 
des transformations polymorphiques directes 
ou la symétrie d’une des modifications est un 
sous-groupe de la symétrie de l’autre. On peut 
aussi les utiliser pour la description des édi- 
fices cristallins complexes. 
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TABLEAU 2. 
Nombre n de couleurs superposées en chaque face des formes chromatiques du systéme cubique. 
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SYMÉTRIE DES POLYEDRES POLYCHROMATIQUES 


des formes chromatiques du système hexagonal s.s. 


TABLEAU 3. — Nombre n de couleurs superposées en chaque face 
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Nombre n de couleurs superposées en chaque face 
des formes chromatiques du systéme tétragonal. 
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TABLEAU 5. 
Nombre 7 de couleurs superposées en chaque face 
des formes chromatiques du systéme trigonal. 
G=3m G=3m 
hkl hhl orl III hkl hhl III 
g ie à g° ; 8” 
M M 
12 6 6 2 6 3 I 
S s\ 
32 2 I 2 I 22m 3 2 I 2 2 TA 
3m 2 it I 2 D? m 3 I 1,2 se 183 
3 2 I 2 I 2020 1 6 i 2 6 |3m 
2/m 3 I I eee Bo ie 
3 4 I 2 2 2. -2m = 
Gis 
2 6 I 2 2 3 13m 
m 6 I 12) 2 6 |32 
T 6 I 2 2 090152 hkl III 
1 12 I 2 2 CAS 8” 
eg 6 2 
5 
G = 32 Ne 
3 2 de I I 
hkl OII OII III 1 3 I 3 3 
1 6 I 3 3 
g 8" 
M 
= 3 3 > G = 3 
s 
I M 
Ss 3 I 
3 2 I 2 2 I 2 
2 3 i 2 1,2 3} 3 
1 6 I 2 2 3 32 | 1 3 ‘ 3 3 
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TABLEAU 6. 
Nombre 7 de couleurs superposées en chaque face des formes chromatiques 
des systémes orthorhombique, monoclinique et triclinique. 
G = mmm G = 2/m 
hkl | okl | hol | kho | oor | oro | too hkl | hol | oxo 
g g” g g’ 
\M M 
8 4 4 4 2 2 2 4 2 2 
S Ss 
222 2 I 2 2 2 2 2 27 2 m m 2 I I SAIT 
mm2 2 I I I 2 I 2 2 2 2 2 I 2 lt 
2/m 2 I 2 I 2 2 20 SE2 m 1 2 I 2 2.012 
2 4 I 2 2 2 2 4 4 |mmz2 |1 4 I 2 2 2,00) 
m 4 I 2 2 I 4 2 2222 
1 4 I 2 2 2 4 4 400222 
1 8 I 2 2 2 4 4 4 |mmm G=2 
\M 
G = mm 2 & Ne = À = 
M 1 2 I 2 2 2 
4 2 2 4 I 2 2 
Ss 
G=m 
2 2 I 2 2 I 2 2 2 |m M 
m 2 I I 2 I 2 I 2 im 
1 4 I 2 2 I 4 2 2 |mm 2 as ji : . 
1 
© 2 I 2 Tin 
Ged 
N 
4 oly en a | ne CE ee M | 
s N 2 
= Ss 
2 2 I I I I I 2 22 I 
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Présentation et étude d’un quartz 
à cavités de formes cristallographiques définies " 


PAR M. SAYAR, 


Université Technique d’Istanbul, Faculté des Mines, Istambul. 


Sommaire.— Description d’un échantillon exceptionnel présentant des lacunes de 
cristallisation macroscopiques. Examen des relations qui existent entre ces cavités et 
des alignements d’inclusions primaires et secondaires plus petites. Conclusions d’ordre 


général qu’une telle étude suggère. 


L’echantillon de quartz qui fait l’objet de la 
présente note provient d’une collection ancienne 
de Turquie et son origine précise ne peut être 
affirmée : il pourrait s’agir d’un quartz pro- 
venant des marbres dolomitiques situés à 
l’ouest de l’île de Marmara. Cette ile se trouve 
au NO de la ville d’Erdek, ancienne ville de 
Cyzyque. Ces marbres ressemblent en tout 
point aux marbres de Carrara en Italie. Des 
recherches sur le terrain devraient encore four- 
nir une localisation exacte, qui aura l'intérêt 
de préciser les conditions géologiques de la for- 
mation de tels cristaux. L'intérêt de l’Echantil- 
lon présenté ici est d’ordre minéralogique gé- 
néral. 

Le cristal qui fait l’objet de la présente note 
mesure I cm de long, il offre les formes cristal- 
lographiques caractéristiques e? pe'/?. Les faces 
du prisme p sont sensiblement isométriques ; 
les deux pointements hexagonaux fe'l? égale- 
ment développés. L’individu étudié est remar- 
quable par la perfection des faces cristallines 
qui lui confèrent un éclat adamantin. Unie à 
la limpidité de la matière du cristal la planéité 
des faces permet d'examiner l’intérieur de ce 
quartz sans aucune préparation spéciale. 

Déjà à l'œil nu on distingue nettement l’exis- 
tence de cinq cavités présentant elles-mêmes 
des formes géométriques quasi parfaites. Les 
plus grandes dimensions de ces «cristaux né- 
gatifs » mesurent environ 1 mm. L'observation 


(1) Communication faite à la séance du 12 février 1959. 


à la loupe révèle que les éléments cristallogra- 
phiques qui limitent des lacunes de cristallisa- 
tion, ont été naturellement, mieux préservés 
encore que les éléments extérieurs de l'édifice 


Fic. 1. — Vue d’ensemble du cristal (grossissement ap- 
proximatif x 10). On remarquera le groupement de quatre 
cristaux négatifs le long d’une arête. Une cinquième inclu- 
sion de forme plus irrégulière se devine au voisinage de 
l’arête homologue de la même face e?. (Cliché P. Porıron.) 
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cristallin qui les contient. On remarque cepen- 
dant que les formes des cristaux négatifs sont 
compliquées par des faces vicinales et locale- 


Fic. 2. — Détail des trois premiers cristaux négatifs (gros- 
sissement approximatif x 60). Les taches sombres a l’inté- 
rieur des cavités sont des particules solides, celles qui 
apparaissent dans la masse du quartz appartiennent à 
des alignements d’inclusions secondaires. 


ment par des faces courbes (fig. 3). Ce fait peut 
être rapproché dans une certaine mesure des 
observations de Gaubert sur le faciès des ca- 
vités de cristaux artificiels. Un examen plus 
détaillé aux forts grossissements d’une loupe 
binoculaire permet de constater l'existence à 
l'intérieur des cavités d’inclusions solides opa- 
ques (probablement débris de concrétionne- 
ments d'oxyde de fer), ainsi que d’une phase 
liquide plus ou moins abondante (en simple 
couche mouillant la paroi ou au contraire en 
quantité suffisante pour la différenciation d’une 
bulle). Le fait que le degré de remplissage des 
cavités par la phase liquide varie dans une aussi 
large mesure posait un problème, d'autant plus 
intéressant, que ce degré de remplissage est 
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un élément important de la thermométrie mi- 
néralogique (Smith, 1954). 

‚Une partie des recherches sur cet échantil- 
lon a été effectuée A notre Laboratoire d’Istan- 
bul ; nous avons d’autre part eu l’occasion de 
montrer ce cristal a différents collégues en 
Europe et pu faire des comparaisons avec des 
échantillons exceptionnels conservés dans dif- 
férentes collections (en particulier a la section 
de minéralogie du British Museum). Ces con- 
frontations ont été complétées par une étude 
rapide que nous avons pu effectuer au cours 
de deux passages au Laboratoire de Géologie 
Appliquée de la Sorbonne, dirigé par L. Bar- 
rabé et où G. Deicha a constitué un centre 
d’études des inclusions fluides. Ne disposant 
que d’un échantillon unique nous avons évité 
les techniques destructives : nous avons en par- 
ticulier renoncé a la détermination de la tem- 
pérature d’homogénéisation du contenu fluide 
des grandes inclusions. Par contre l'emploi mo- 
dere d’un jet d’air chaud nous a permis de 
constater que ces cavités ne contenaient pas 


Fic, 3. — Détail de la quatrième cavité (grossissement ap- 
proximatif X 30). La microphotographie a été prise par 
la face e1/2 dont on distingue les contours, (cliché P. Po- 
TIRON.) 
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d’anhydride carbonique liquide, mais proba- 
blement de l’eau. L’observation microscopique 
nous a révélé l’existence de fines inclusions 
(fig. 2) secondaires disposées suivant des sur- 
faces irrégulières («voiles » des gemmologistes). 
Certaines de ces cavités jalonnent d'anciennes 
cassures qui viennent aboutir aux gros «cris- 
taux négatifs » ; nous avons même pu observer 
une cavité secondaire s’ouvrant nettement 
dans l’une des grandes cavités primaires et lui 
servant en quelque sorte de «soupape de sû- 
rete». 

Ces observations permettent d’affirmer l’exis- 
tence de communications secondaires entre les 
cavités primaires et rendent probable l’exis- 
tence de communications oblitérées avec la 
surface externe du cristal. La non-constance 
du degré de remplissage par la phase liquide 
des cing cavités majeures de l’édifice cristallin 
se trouve ainsi expliquée. Notons que la plu- 
part des inclusions microscopiques secondaires 
sont, elles, entièrement remplies de liquide. 
Une observation microscopique minutieuse de 
la totalité de la matière du quartz nous a 
d'autre part révélé l'existence d’inclusions li- 
quides primaires mineures. Certaines de ces 
inclusions primaires plus modestes ont conservé 
un remplissage aqueux relativement beaucoup 
plus complet que leurs congénères de taille 
plus importante. Le degré de remplissage est 
ici très élevé : l’utilisation du jet d’air chaud 
nous a permis d'observer la réduction rapide 
du volume de la bulle et sa disparition, nette- 
ment avant que la température de cent degrés 
centigrades ne soit atteinte. En poussant 
Vexpérience au-delà de cette température de 
remplissage on risquerait de provoquer une 
décrépitation. On peut même se demander si 
les inclusions les plus grandes n'ont pas été 
vidées partiellement de leur remplissage ori- 
ginel à la faveur du même mécanisme au cours 
de l’histoire minéralogique du cristal dans son 


milieu naturel. D’un autre côté la congélation 
du contenu de telles inclusions, à fort degré de 
remplissage, risque également de provoquer un 
effet semblable par «autogélivation » ; c’est la 
raison pour laquelle nous avons également 
renoncé à l'emploi de la platine réfrigérante 
qui appartient à l'arsenal de ces investigations 
(Deicha, 1955). 

Pour sommaire que soit cette étude elle n’en 
montre pas moins que le caractere spectacu- 
laire de «cristaux négatifs » (fig. 4) ne doit pas 


Fic. 4. — La méme inclusion (IV) vue sous un autre angle 
(grossissement approximatif x 60). On notera le faciés 
«comprimé » du cristal négatif. 


faire perdre de vue des lacunes de cristallisa- 
tion et des cavités mécaniques secondaires plus 
discrétes. Le remplissage fluide de ces inclu- 
sions microscopiques a plus de chances d’échap- 
per à l’élimination. En cette matière, comme 
en matière d’autres phénomènes cristallogra- 
phiques et minéralogiques, l’intérêt des échan- 
tillons exceptionnels est d'attirer spontanément 
l’attention sur des faits beaucoup plus géné- 
raux mais plus discrets. 
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Sommaire.— Un dispositif optique, ajouté à un objectif, permet d’incliner l’axe optique 
de celui-ci à 45°. L’ensemble ainsi constitué permet la détermination de l’uniaxie et de la 
biaxie des cristaux, la mesure de l’inclinaison de l’axe optique des cristaux uniaxes, la 
mesure de l’angle des axes optiques des cristaux biaxes, enfin, la mesure de la biréfrin- 


gence des cristaux en grains. 


INTRODUCTION. 


L'idée première qui a conduit à la réalisation 
de cet objectif est la suivante : lorsqu’on exa- 
mine des minéraux en grains, la détermination 
de leur biréfringence se heurte a la grande dif- 
ficulté qu’il y a de connaître l'épaisseur exacte 
des grains observés. Il est cependant possible 
d'y parvenir en observant un grain suivant 
deux directions inclinées à 45° par rapport à 
l’axe optique du microscope et situées à 180° 
l’une de l’autre, par rotation autour de ce même 
axe. Une observation permet de mesurer le 
retard optique dû au grain, l’autre de mesurer 
au moyen du micromètre l'épaisseur corres- 
pondante (fig. 1). Il est évidemment possible 
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Fic. 1. — Principe de l'appareil. 


de faire ces deux mesures dans chaque position 
du grain et on obtient ainsi toute une série de 
valeurs de la biréfringence. 


.Le problème qui se pose alors est celui du 
rapport entre les valeurs ainsi mesurées et la 
biréfringence maxima du cristal examiné, ou, 
ce qui.revient au même, celui de l'orientation 
du cristal dans l’espace. On verra comment ils 
peuvent être résolus. Ceci conduit à utiliser ce 
même dispositif pour l'étude des cristaux en 
plaques minces ; grâce à lui, on peut détermi- 
ner facilement : l’uniaxie ou la biaxie d'un 
cristal, l’inclinaison de l’axe optique des cris- 
taux uniaxes, dans certains cas, l'angle des 
axes optiques des cristaux biaxes. 


REALISATION. 


La partie mécanique de cet objectif a été 
réalisée par les Etablissements Nachet, la par- 
tie optique par l'Institut d'Optique de Paris. 

Un objectif x 7 est pourvu, devant sa lentille 
frontale, d'une lentille hémisphérique conte- 
nant deux miroirs ; l’un est incliné à 220:/2 sur 
l'axe optique du microscope, l’autre lui est pa- 
rallèle, mais est excentré. Grâce à ces miroirs, 
la lumière provenant du cristal suivant une di- 
rection à 45° sur l'axe optique, est réfléchie 
par le miroir vertical sur le miroir incliné ; 
celui-ci la réfléchit à nouveau à 135°, suivant 
l'axe optique de l'objectif (fig. 2). La lentille 
sphérique est taillée de manière que l’objet 
observé soit situé en apparence en son centre. 
L'objectif est ainsi transformé en objectif à 
immersion et son grossissement est porté à 10,5 
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environ. L’ouverture numérique est limitée à 
0,20 par la présence des miroirs. 

Il est évidemment indispensable, pour évi- 
ter les phénoménes de réflexion totale, que la 
lentille hémisphérique et l'objet soient en 
contact par l'intermédiaire d’un liquide d’in- 
dice approprié (glycérine ou pour les minéraux 
en grains, liquide à indice voisin de celui du 
minéral étudié). 


Fc. 2. — Réalisation théorique de l’appareil. 


Pour éclairer l'objectif, il est nécessaire d’uti- 
liser un condenseur à ouverture numérique 
suffisante (1,40) et de l’immerger. 

Ainsi utilisés, l'objectif et le condenseur se 
comportent comme une lame auxiliaire : l’ex- 
tinction est parfaite lorsque le plan de sy- 
métrie des miroirs est confondu avec l’un des 
plans de polarisation du microscope ; elle est 
détruite lorsque le plan de symétrie des mi- 
roirs est orienté à 45° des plans de polarisation. 
Il faut donc compenser le retard introduit et 
rétablir l'extinction au moyen d’une lame 
auxiliaire liée à l'objectif et convenablement 
orientée. La forme idéale de celle-ci est un 
prisme à angle faible, mais on obtient déjà une 
compensation exacte, pour le centre de la pu- 
pille de l'objectif, avec une lame à faces paral- 
lèles (mica voisin du quart d'onde). 

L'ensemble ainsi réalisé est placé dans une 
monture tournante qui porte un tambour gra- 
dué permettant de mesurer les rotations de l’ob- 
jectif au cours des manipulations (fig. 3). 
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Notons que, pour utiliser ce dispositif, le 
microscope doit être légèrement modifié: en 
eflet, la vis micrométrique de mise au point 
entraîne un déplacement vertical de l'objectif 
et, par conséquent, un déplacement longitu- 
dinal du point visé par rapport à l’axe de rota- 
tion de la platine tournante ; on ne peut donc 
pas l'utiliser. Une fois le microscope réglé, la 
mise au point doit être parachevée au moyen 
d’un tube à tirage permettant d'approcher ou 
d’eloigner l’oculaire de l'objectif. 


Fic. 3. — Réalisation pratique de l’appareil. 


Ce dispositif rappelle, par son principe, celui 
qui a été décrit ici par M. W. Nieuwenkamp 
(Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1953, p. 86). Pour- 
tant sa réalisation est antérieure a la parution 
de cette note, et la présente publication s’est 
trouvée retardée contre le gré de l’auteur. 


EXAMEN DES CRISTAUX UNIAXES. 


On place l’objectif dans une position de 
symétrie, c'est-à-dire, avec le plan de symé- 
trie de ses miroirs orienté suivant un des plans 
de polarisation du microscope. Il y a quatre 
positions de symétrie lorsque l'objectif fait un 
tour, mais il est préférable, au départ, d’uti- 
liser toujours la méme, celle qui correspond a 
la graduation o du tambour. 


Rotation de la platine. Si Yon examine un 
cristal uniaxe et que l’on fait tourner la platine, 
les phénomènes observés paraissent complexes. 
Il est pourtant aisé de les interpréter de la ma- 
nière suivante. 

Dans l'observation en lumière convergente, 
l'œil reçoit la lumière provenant du cristal 
suivant toutes les inclinaisons comprises dans 
un cône de 30° de demi-ouverture environ. 
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Avec l'objectif utilisé, il reçoit la lumière 
provenant d’une petite plage située dans le 
plan de symétrie du microscope et inclinée à 
45° par rapport à l’axe optique du microscope. 
Les extinctions de cette plage sont régies par 
les mêmes lois que celles qui président à la for- 
mation de la figure de lumière convergente 


(fig. 4a). 


F1G. 4. — Explication 
de la position des 
extinctions : a) dans 
le cas de rotation de 
la platine du mi- 
croscope ; b) dans le 
cas de rotation de 
l'objectif. 


Quatre cas peuvent se présenter. 


1. Le minéral est toujours éteint ; ce cas se 
produit lorsque la croix noire est centrée; une 
branche de la croix passe en permanence par 
la plage étudiée. L’axe optique du minéral est 
donc vertical (90°). 

2. Le minéral s'éteint deux fois par tour ; la 
croix noire est décentrée ; une seule branche 
balaie alternativement dans les deux sens la 
plage étudiée. L’axe optique du minéral est 
donc incliné par rapport à la platine du mi- 
croscope. On remarquera que la biréfringence 
de la plage est d'autant plus forte que l'incli- 
naison de l’axe est elle-même plus forte. Le phé- 
nomene conserve la même allure jusqu'à ce 
que l'axe optique du minéral présente une 
inclinaison de 450. 

3. Le minéral s'éteint quatre fois par tour 
de manière semi-régulière ; il y a deux extinc- 
tions à 180° l’une de l’autre et deux extinctions 
symétriques par rapport aux précédentes. La 
plage étudiée est située à l'intérieur du cône 
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décrit par l’axe optique ; on voit passer suc- 
cessivement les quatre branches de la croix : 
deux sont situées à 180° l’une de l’autre et cor- 
respondent au passage des branches lorsque le 
centre de la croix—l’axe optique—traverse le 
plan de symétrie du microscope, les deux autres 
sont d'autant plus écartées d’elles que l’axe 
optique est plus couché sur la platine du mi- 
croscope. 

4. Le minéral s’éteint quatre fois par tour de 
manière régulière ; l’axe optique du minéral 
est parallèle à la platine du microscope. La fi- 
gure de lumière convergente est à nouveau une 
croix noire qui s'ouvre en deux branches d’hy- 
perbole et se reconstitue chaque fois que la 
platine a tourné de 90°. 

Remarquons que seuls les cristaux uniaxes 
présentent toujours deux extinctions à 180° 
l’une de l’autre par rotation de la platine. Les 
cristaux biaxes ne les présentent qu’excep- 
tionnellement, quand un plan de symétrie de 
l’ellipsoide des indices est perpendiculaire à la 
platine du microscope. Il y a donc là un cri- 
tère commode pour différencier les uniaxes et 
les biaxes. 


Rotation de l'objectif. Pour que ces observa- 
tions soient facilement interprétables, il est né- 
cessaire que le cristal soit préalablement orienté 
dans une position définie : l'objectif étant dans 
la même position que précédemment, on place 
le cristal dans l'une de ces deux positions 
d'extinction symétrique. On peut aisément vé- 
rifier ce fait : par rotation de l'objectif de 180°, 
on doit retrouver une extinction. Comme les 
extinctions diffèrent par la rapidité de l’obscur- 
cissement lors de la rotation de la platine, on 
choisit de préférence la moins étalée de manière 
à avoir une meilleure précision. On sait alors 
que l’axe optique du minéral est situé dans le 
plan des extinctions symétriques, qui coïncide 
avec un plan de symétrie du microscope. 

Cinq cas peuvent alors se présenter (fig. 4 b). 


1. Le minéral est toujours éteint par rota- 
tion de la platine et présente quatre extinctions 
symétriques par rotation de l'objectif ; la croix 
noire est*centrée ; l’axe optique du minéral est 
donc vertical (90°). 

2. Le minéral s'éteint deux fois par tour par 
rotation de la platine et présente quatre extinc- 
tions semi-réguliéres par rotation de l'objectif ; 
la croix noire est légèrement décentrée ; l’axe 
optique fait un angle fort avec la platine du 
microscope (90° à 45°). 

3. Le minéral s'éteint deux fois par tour 
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par rotation de la platine et presente deux 
extinctions par rotation de l’objectif : la croix 
noire est excentrée, son centre passe par la 
plage d’observation ; l’axe optique du mineral 
est incliné a 45°. 

4. Le mineral s’eteint quatre fois par tour 
de maniére semi-réguliére par rotation de la 
platine et présente quatre extinctions par ro- 
tation de l’objectif : la croix noire est tres 
excentrée ; la plage d’observation est à l’inte- 
rieur du cöne decrit par l’axe optique, dont 
l'inclinaison est inférieure à 45° (45° à 0°). 

5. Le minéral s’éteint quatre fois par tour 
de manière régulière par rotation de la platine 
et par rotation de l’objectif : la croix noire 
correspondant a l’accolement des hyperboles 
est centrée; l'axe optique du minéral est 
couché parallélement a la platine (0°). 


Remarques. 1. Connaissant la position de 
Vaxe optique du cristal, la determination de 
son signe optique est immédiate’ au moyen 
d’une lame auxiliaire de valeur appropriée ; 
réciproquement, dans la position 5, l’axe op- 
tique peut étre identifié, connaissant le signe 
optique du minéral. 

2. L’inclinaison de l’axe optique peut être 
calculée a partir des positions d’extinction 
observées pendant la rotation de l'objectif, 
mais il est plus aisé de la construire au moyen 
d’un diagramme circulaire gradué radialement 
en tangentes de 0 à 45° (fig. 5); on obtient 
ainsi le tableau suivant 


Inclinaison 


Angle de rotation 
de l’axe de l’objectif 
02 go° 90° 
109 80° 79° 
200.700 63° 
SOL GO 53° 
40° 50° 30° 

45° 0° 


On peut même tenir compte de l’indice du 
minéral pour déterminer l’inclinaison vraie des 
rayons qui le traversent. Connaissant l’indice de 
la demi-sphere frontale de l’objectif, il suffit 
pour cela de construire des cercles concen- 
triques correspondant aux angles vrais faits 
par les rayons lumineux traversant des milieux 
d’indices varies. Pourtant, sur des mineraux 
faiblement biréfringents, ces précautions sont 
inutiles, car la position des extinctions ne peut 
généralement pas étre déterminée avec une pré- 


cision suffisante (5 à 10° seulement). 
Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 
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3. Pour mesurer la biréfringence maxima 
d’un minéral uniaxe, on choisira un grain dont 
l'axe optique est incliné à 45° sur la platine du 
microscope, et on la mesurera aprés rotation 
de 45° de la platine à partir de la position de 
symetrie, et rotation de 45° de l’objectif en 


1 € 1,70 
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Fic. 5. — Diagramme circulaire pour la mesure de l’incli- 
naison de l’axe des cristaux uniaxes. Ce diagramme sert 
aussi pour la construction des hyperboles des cristaux 
biaxes. 


sens inverse. On constatera que, si l'objectif 
est tourné de 45° dans le même sens que la pla- 
tine, le minéral reste éteint (observation sui- 
vant l’axe optique). La même mesure peut 
être faite sur les grains inclinés à 0°. 


EXAMEN DES CRISTAUX BIAXES. 


Comme nous l’avons dit, l'identification des 
cristaux biaxes est généralement aisée. Mais 
l'interprétation des mesures est rendue difficile 
par l'impossibilité qu'il y a à déterminer sans 
tâtonnement la forme de la figure de lumière 
convergente par le seul examen des extinc- 
tions. Dans ce cas il est commode de s’aider 
d'un objectif à immersion donnant l'image 
complète de la figure de lumière convergente. 

Si celle-ci montre des hyperboles, qui par 
rotation reconstituent une croix noire, on peut 
mesurer l’angle des axes optiques de la manière 
suivante. 

16 
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Dans une première opération, la croix noire 
étant reconstituée, on mesure par rotation de 
l'objectif les positions de ses bras et on les 
reporte sur le diagramme circulaire. 

On fait ensuite tourner-la platine de 45° et 
on mesure par rotation de l’objectif, la posi- 
tion des extinctions correspondant aux hyper- 
boles ; il suffit d’ailleurs qu’une seule branche 
reste dans le champ. On reporte les mesures 
faites sur le diagramme, après l’avoir également 
fait tourner de 45°. On posséde alors les élé- 
ments nécessaires pour construire graphique- 
ment les hyperboles et en particulier pour de- 
terminer la position des axes optiques. 

La mesure de l’angle des axes nécessite une 
construction complémentaire lorsque le plan 
des axes optiques ne passe pas par le centre 
du diagramme. On construit en vraie grandeur 
un triangle ayant pour base la distance des 
axes optique mesurée sur le diagramme — ou 
la moitié de celle-ci — et pour côté, la distance 
des points considérés au pöle de la sphére 
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ayant le diagramme comme plan équatorial. 
L’angle cherché est mesuré au moyen du rap- 
porteur. 

On voit donc que moyennant l’utilisation 
d’un objectif auxiliaire et de quelques cons- 
tructions trés simples on peut déterminer, 
grâce à ce dispositif, la position dans l’espace 
de l’ellipsoide des indices d’un cristal biaxe et 
mesurer son angle d’axes. La mesure de la bi- 
réfringence maxima pourra être faite sur un 
grain convenablement orienté. 


* 
* x 


En résumé, cet objectif de réalisation simple 
permet des mesures qui ne sont habituellement 
faisables qu’au moyen d’une platine théodo- 
lite. 

A qui n’est pas trés pressé et ne peut dispo- 
ser d’un équipement optique onéreux, cet ob- 
jectif ouvre cependant la voie de la troisieme 
dimension dans l’espace cristallin. 


x 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
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Contribution à l’étude des oxydes d’uranium hydratés 


PAR J. PROTAS, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Des oxydes d'uranium hydratés peuvent être précipités par réaction 
en solution aqueuse de sels d’uranyle et de sels de calcium, strontium, baryum, plomb 
et bismuth à des températures variables généralement comprises entre 100 et 180° C. 

L'auteur obtient de cette manière la schoepite U,0,(OH),.5 H,O, la becquerelite 
CaU,0,6(0H),.8 H,0, la billietite BaU,0,,(0H),.8 H,O, la curite 3 PbO.8 UO,.5 H,O, 
la fourmariérite PbO.4 UO,.5 H,O, la vandendriesschéite PbO.7 UO,.12 H,O et l’ura- 
nosphérite UO,Bi(OH), ainsi que divers autres composés qui n’ont pas été rencontrés 
à l’état naturel. 

Les caractères physiques (densité, propriétés optiques, propriétés cristallographiques) 
et chimiques ainsi que les principaux gisements sont donnés ou complétés pour chaque 
espèce. 

L'étude d'échantillons typiques provenant de différents gisements permet la descrip- 
tion de deux espèces minérales nouvelles : un oxyde complexe d'uranium, de calcium et 
de strontium hydraté provenant du gisement français de Margnac II et un oxyde double 
d'uranium et de plomb hydraté, la wölsendorfite (Pb, Ca) U,0,.2 H,O provenant du 
gîte de Wölsendorf (Bavière) et confondue jusque-là avec la fourmari£rite. 

L'auteur donne enfin, en relation avec les expériences de synthèse, quelques préci- 


sions sur la genèse et la filiation des divers minéraux étudiés. 


INTRODUCTION 


Valences de l’uranium. 
Classification des minéraux uranifères. 


De par sa place dans le groupe VI-a, sous le 
chrome, le molybdène et le tungstène, l'uranium 
possède plusieurs valences, dont les plus impor- 
tantes sont la valence 4 et la valence 6. 

Ces propriétés se retrouvent dans les miné- 
raux naturels que nous pouvons classer en deux 
catégories : 

1. Les minéraux primaires, ou hypogènes, 
englobant l’uraninite et la pechblende, qui repré- 
sentent deux faciès d’un même minéral hypo- 
thétique, de composition UO,, cubique, possé- 
dant la structure de la fluorine. 

Ces espèces qui constituent le principal minerai 
d'uranium, possèdent une composition variable 
comprise entre UO, et U,0,. 

2. Les minéraux secondaires, ou supergénes, 
qui dérivent des précédents par oxydation de 


U*4* en U®+, sous l’action des eaux de circula- 
tion. C’est dans cette catégorie que se trouvent 
réunis les oxydes d’uranium hydratés. 


Oxydes d’uranium hydratés. 


Parmi les minéraux uranifères, les oxydes 
d'uranium hydratés, où l’uranium possède la 
valence 6, apparaissent comme des raretés. 
C’est bien souvent cette particularité, jointe à la 
similitude des propriétés fondamentales, qui a 
fait de ces minéraux des espèces mal définies. 

Ils représentent un stade transitoire entre la 
pechblende primaire et les minéraux ultimes de 
l’altération d’un gisement uranifère. Le groupe 
des oxydes d'uranium hydratés, comportant un 
grand nombre d'espèces, forme une unité miné- 
ralogique indiscutable, mais ces minéraux sont 
peu importants du point de vue minier. 

L'existence de ces minéraux est liée au compor- 
tement chimique de l'ion uranyle, qui donne 
soit des sels d’uranyle, soit des uranates. 
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Excepté l’uranosphérite, qui a été décrite en 
1873, l'étude des oxydes d’uranium hydratés n’a 
vraiment commencé que vers 1920, après la 
découverte de l'important gisement uranifère 
du Katanga, qui a fourni la plupart des espèces 
connues. Par la suite, d’autres gisements (Wöl- 
sendorf, Bavière ; Grand Lac de l’Ours, Canada) 
et plus récemment en France (Les Brosses, 
Saône-et-Loire ; Les Bois Noirs, Loire; Margnac, 
Haute-Vienne) ont permis de retrouver ces 
minéraux ou d’en signaler de nouveaux. 

Parmi les minéraux qui ont attiré notre atten- 
tion figurent : 


la schoepite. U, O, (OH), . 5 H, O 

la becquerelite. Ca U,0,, (OH), . 8 H,O 

le mineral de Margnac II, Haute-Vienne. 
0) MGA el ak) 

la billiétite. Ba U,0,, (OH), . 8 H,0 

la wölsendorfite. (Pb, Ca) U,0, . 2 H,O 

la masuyite. U, Pb, H,O 

la curites 3 PbO:..8:U0s. 5)H,0 

la fourmariérite. PbO . 4 UO, . 5 H,0 

la vandendriesschéite. PbO . 7 UO; . 12 H,O 
la richétite. U, Pb, H,O x 
l’uranosphérite. UO,Bi (OH) 


La plupart des minéraux que nous citons ci- 
dessus avaient des compositions chimiques mal 
définies. C’était le cas de : la becquerelite, la 
masuyite, la vandendriesschéite et l’uranosphé- 
rite. 

Nous avons tenté, pour cette raison, de les 
obtenir par voie artificielle, en étudiant successi- 
vement les réactions de l’ion uranyle en phase 
aqueuse, pure, en présence de calcium, de stron- 
tium, de baryum, de plomb et de bismuth. En 
faisant varier la concentration relative U/M d’un 
cation M donné, nous avons déterminé les 
limites de stabilité de différents oxydes doubles 
d’uranium hydratés. Enfin, |’étude minéra- 
logique et cristallographique des différents mi- 
néraux étudiés a été reprise et complétée. 


METHODES D’ETUDE 


A. — ETUDE MINERALOGIQUE 
ET CRISTALLOGRAPHIQUE. 


1) Propriétés cristallographiques. 
Les minéraux naturels et les produits arti- 


ficiels ont été identifiés à l’aide de leurs dia- 
grammes de poudre par comparaison avec des 
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diagrammes de référence établis sur des miné- 
raux bien définis. Nous avons déterminé les 
paramètres cristallins sur des clichés de cristal 
tournant et les groupes de symétrie à l’aide 
d’une chambre de Weissenberg. Les cristaux, 
en notre possession, atteignaient souvent des 
dimensions maxima de 0,I mm. 


2) Propriétés physiques. 


La densité a été mesurée, avec précision, par 
la méthode hydrostatique, sur une microbalance 
au 1/100 de mg. Les propriétés optiques ont été 
déterminées au microscope polarisant. 


3) Propriétés chimiques. 


Analyse qualitative : Nous avons utilisé des 
méthodes microchimiques (Guillemin, 1953) et 
quelquefois spectrographiques. 


Deshydratation : La perte en eau a été suivie 
sur la thermobalance de Chevenard et les résul- 
tats ont été complétés par l’analyse thermique 
différentielle. Nous avons fréquemment ren- 
contre des difficultés d’interpretation, dues aux 
caractères mêmes des composés étudiés. 


Analyse quantitative : Étant donnée la rareté 
du matériel, nous avons dû employer des mé- 
thodes gravimétriques, semi-microchimiques. 
Nous avons.effectué toutes les pesées sur une 
microbalance de sensibilité : 0,01 mg. 


Méthodes de dosage employées : Nous avons 
effectué le dosage de l’eau par perte au four à 
l’aide de microcreusets fermés. 

Dans tous les cas, nous avons précipité l’ura- 
nium en (NH,).U,0, par le gaz ammoniac 
débarrassé de CO,, et pesé en U,O, après calci- 
nation a 900°. 

Pour le calcium, nous avons employé deux 
méthodes : — précipitation en oxalate suivie 
d’une pesée en CaCO, aprés décomposition a 
550° — ou bien précipitation du sulfate en 
milieu alcoolique, puis pesée en SO,Ca, d’apres 
les données analytiques de Duval. 

Le strontium a été déterminé en SO,Sr, 
aprés précipitation du sulfate en milieu alcoo- 
lique. 

Enfin, nous avons dosé le baryum et le plomb 
en sulfates, et le bismuth en Bi,O,, après preci- 
pitation par le carbonate d’ammonium. 
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B. — SYNTHESES. 
ETUDE DE LA FORMATION 
DES OXYDES D’URANIUM HYDRATES. 


Nous avons opéré de diverses manières, à des 
températures variant de 20 à 190° : 

I — par décomposition de produits chimiques 
en solution, à des concentrations voisines de 
2 milli-molécules pour 100 cm? d’eau. 

Les mélanges d’acétate d’uranyle et d’acé- 
tates de calcium, strontium, baryum et plomb, 
utilisés principalement, donnent des précipités 
en des temps relativement courts, excédant rare- 
ment 2 heures. Cette méthode permet de multi- 
plier le nombre des expériences. En faisant 
varier les rapports U/Ca, U/Sr, etc..., nous avons 
obtenu des séries de composés, dont beaucoup 
se révèlent identiques aux minéraux naturels. 

2 — par action de sels chimiques, sur des 
produits déjà obtenus artificiellement. 

Nous avons pu, de cette manière, opérer des 
substitutions de cations. 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES. 
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L. M. S. P. : Laboratoire de Minéralogie-Cris- 
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CHAPITRE I 


PRECIPITATION D’OXYDES D’URANIUM 
HYDRATES EN MILIEU AQUEUX PUR 
SCHOEPITE. U,0,(OH), . 5 H,O 
UO, (OH), 

UO, . 0,9 H,O 


Dés le début de notre travail sur les oxydes 
d’uranium hydratés, notre attention fut attirée 
par l’existence dans la nomenclature de plusieurs 
minéraux de composition m UO, . n H,0 : la 
schoepite 4 UO; . 9 H,0, la becquerelite 7 UO; . 
11 H,O,1’épi-ianthinite UO, . 2 H,0, la masuyite 
UO, . 2 H,O et le minéral de Margnac II decrit 
par Branche et Chervet (1956), UO; . 2 H,0. 
Toutes ces espéces possédent des diagrammes de 
poudres spécifiques, ainsi que des parametres 
cristallographiques caractéristiques. 

Il nous a donc paru interessant d’étudier le 
systeme UO, — H,O dans un domaine de tem- 


pérature compatible avec les conditions de pré- 
cipitation des minéraux naturels. 

Les études sur le systeme UO, — H,O sont 
clairement résumées dans « The chemistry of 
Uranium » (1951). On constate cependant 
qu’aucune liaison n’a été faite avec les espéces 
minérales existantes: 

Nous avons opéré de deux manières diffé: 
rentes; 

1) par hydratation à froid de UO, préparé à 
partir du nitrate d’uranyle (NO,), (UO,) . 6 H,0, 
de l’hydrate peruranique UO,. 2 H,O et de l’ura- 
nate d’ammonium (NH,), U,0,; 

2) par hydrolyse a des températures variables, 
de solutions de sels d’uranyle. 


1) EIYDRATATION DE AUD; 


a) Préparations. 


Nous avons préparé l’oxyde UO; par pyrolyse 
de différents produits, d’après les données four- 
nies par les courbes thermopondérales. 

Nitrate d’uranyle : la courbe thermopondérale 
montre le palier correspondant à UO, vers 490°. 
Pratiquement, un chauffage prolongé à 400° 
permet d'obtenir le même résultat (fig. 1). Par 


Ap 


110 280 430 590 760 


Fie. 1. — Courbe thermopondérale de (NO 3), UO,. 6 H,0- 


cette méthode, il reste toujours un peu d’azote 
résiduel qu'il est impossible d’éliminer, comme 
l’ont constaté plusieurs auteurs. 
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Hydrate peruranique : le palier de UO, est 
atteint à 500°, mais le chauffage statique vers 
400° est suffisant (fig. 2). 


Ap 


8°C 


30 170 340 500 640 810 


Fic. 2. — Courbe thermopondérale de UO,. 2 H,0. 


Uranate dammonmum UO, est obtenu, 
d’apres Duval (1953) entre 480° et 610°. On 
obtient pratiquement un bon résultat en chauf- 
fant (NH,), U,0, vers 400°. 


b) Hydratation. 


Les trois oxydes d’uranium obtenus ci-dessus 
sont mis en contact avec l’eau. Ils conduisent 
en quelques semaines a un méme produit de 
composition UO, . 2 H,O dont le diagramme de 
poudre est identique a celui fourni par la schoe- 
pite. 

ETUDE DE LA SCHOEPITE. 

Ce minéral, décrit par Walker en 1923, a donné 

lieu à de nombreux travaux : Ungemach 1929, 


Schoep 1930, Palache 1934, Billiet et de Jong 
1935, Bignand 1955. 


Propriétés physiques. 


Nous avons repris l'étude cristallographique 
de la schoepite sur un échantillon provenant 
de Shinkolowé (Katanga) (n° 4413, MCB). Les 
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paramétres de la maille, orthorhombique, sont 
les suivants : 


a = 14,23 + 0,05 A 
6 —10,72422.0505 
© =14,62 + 0,05 V = 93.478 2% 


Ils confirment, bien que les valeurs soient 
légérement inférieures, les mesures effectuées 
antérieurement par Billiet et de Jong (1935). 

L’étude des clichés de Weissenberg, effectués 
sur les strates hko, okl, hol, hkl, a permis de 
définir la présence des taches pour les conditions 
suivantes : 


hoo (h = 2n) ORDRE 

oko (k = 22) hol | = 2n 

00) 927) khl pas de condition 
KARO Si = 2H 


Le groupe spatial est donc : Pbca. 

Rappelons briévement le faciés de ce minéral. 
* La schoepite se présente en cristaux aplatis 
suivant (oor), clivage parfait suivant (oor). La 
couleur, qui peut varier d’un échantillon a 
l’autre, est jaune soufre, jaune citron ou jaune- 
vert. Densité mesurée : d,,. = 5,00 + 0,05. 

Les constantes optiques sont : biaxe négatif, 
avec 2 V voisin de 89°. Pléochroique. 


I. Schoepite, Shinkolobwé, Katanga (1). 
II. Schoepite, Shinkolobwé, Katanga, 
n° 4413, MCB. 


I TE 


N, = 1,690 incolore (c) 1,708 
N,==1,914 jaune: (b) 1,720 
N, — 1,735 ~jaune (a) 1,739 


Les indices peuvent d’ailleurs varier suivant 
l'état d’hydratation. C’est le cas de la para- 
schoepite, variete de schoepite, dont seules les 
proprietes optiques sont differentes. Il s’agit en 
réalité, d’aprés J. F. Vaes, de spécimens de 
schoepite partiellement déshydratés par leur 
exposition aux rayons solaires. 


Etude de la déshydratation. 


La perte en eau a été suivie sur une courbe 


thermopondérale. La perte totale a été estimée © 


sur la schoepite naturelle, chauffée à goo°C et 


(x) Dana’s system of mineralogy, 1955, 6° édition, p. 628. 
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dosée par différence après pesée de U,O,. On 
trouve : 


SPO raat as 11,35 
Te Ort, canon 88,05 
100,00 


Ce qui conduit à la formule : UO, . 2 H,O. On 
a alors Z = 32. L’étude de la courbe thermo- 
pondérale (fig. 3) montre que le départ de l’eau 
s'effectue en deux fractions. 


Fic. 3. — Courbe thermopondérale de la schoepite naturelle. 
Prise : 413 mg. Vitesse de chauffe : roo°/h. 


Une partie de l’eau que nous considérerons 
d’« hydratation » s’élimine des 60° jusqu’à 135°. 
Quant a l’eau de constitution, son départ se 
poursuit de 135° à 450°, où nous obtenons UO, 
jusqu’a 510°. 


INTRO CEE 
8°Cx100 


Fic. 4. — Courbe d’A. T. D. de la schoepite artificielle. 


L’essai de mesure quantitative effectuée sur 
la courbe donne les résultats suivants : 


(TsO) i de ion 
(H,0) constitution 


= 1,25 
= 0,75 
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Ce qui conduit a écrire la formule de la schoe- 
pite : 

U,0, (OH), . 5 H,0 avec Z,-=="8. 

L’étude de la schoepite artificielle montre que 
le produit contient généralement plus d’eau que 
la schoepite naturelle. On trouve par exemple, 
pour l’un des composés, H,O = 12,08 % au lieu 
desET,19. 9, 

Il suffit de laisser la poudre sous vide pen- 
dant 1 heure pour retrouver la composition 
UO; .2H,0. Il s'agit donc simplement d’eau 
adsorbée par la poudre très fine. 

La courbe thermopondérale effectuée sur le 
composé artificiel conduit à des phénomènes 
identiques à ceux observés sur la schoepite 
naturelle. 


Stabilité. 


La schoepite est très soluble dans les acides, 
même dilués et instable en présence de cations 
étrangers : en présence de plomb, elle se trans- 
forme en curite, en diuranate de plomb; en 
présence de cuivre, elle donne la vandenbran- 
déite (Bignand, 1955). Dans une solution riche 
en CO,, la schoepite conduit rapidement à un 
précipité de rutherfordite UO, COs. 


Gisements. Associations. 


La schoepite a été reconnue dans de nombreux 
gisements : 


— Wolsendorf, Bavière ; 


— Shinkolobwé, Katanga : c’est un minéral 
assez fréquent. En cristaux pouvant atteindre 
4mm, elle est exclusivement associée aux oxydes 
d’uranium hydratés, essentiellement becquere- 
lite, fourmariérite, vandendriesschéite, ianthi- 
nite ; 

— Grand Lac del’Ours, Canada : on la trouve 
associée avec la wölsendorfite, sur la pech- 
blende ; 


— Mine de Margnac, point II, Haute-Vienne : 
on la rencontre à proximité de la pechblende, 
dans la gummite, soit en cristaux lamel- 
laires, soit en pseudomorphose de ianthinite 
UO, 25 VO,. 10-1r 530; 


— Les Brosses, par Grury, Saöne-et-Loire, 
elle se présente uniquement en pseudomorphose 
de ianthinite, au contact de la pechblende. 
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TABLEAU I. 
Diagrammes de poudres. d en A. 


Rayonnement : Cu Ka. 


I. Schoepite, Shinkolobwé, Katanga, n° 4413, 
M. C. B. 
II. Schoepite de synthese. 


ie LT 

7534. 1, DE 7:37 FE 
SOS a 3,69 2 mi 
357 mi 3,59 mE 
ee 3,52 mi 
3,922 ER 34200 
SS m 3:17 m 
2,56 m 251517 m 
Biwi Ciao = 

2,09 it PRO f 
BOS i 2,05 mf 
2,00 mE ROZ MENT 
1,984 mf 1,969 mf 
it gene Hi = 
SON 1, G2 3k 
1,753.2 1,751 f 


2) HWY DROLYSE-DE SELS{DURANYEE 


A. HYDROLYSE DE L’ ACETATE D’ URANYLE A 180°, 


Parmi les sels utilisés, seul l’acétate d’uranyle 
nous a permis d'obtenir des résultats positifs. 
Avec une solution à 2% d’acétate d’uranyle, 
maintenue à 180° pendant 24 heures en tube 
scellé, on obtient un mélange de deux phases 
cristallines : 

a) des cristaux de couleur jaune-vert, pouvant 
atteindre I mm; 

b) des microcristaux jaunes. 


a) Etude des cristaux jaune-vert, UO,(OH),. 


Ses propriétés cristallographiques sont les sui- 
vantes : système orthorhombique. 


@ = 6,21 +:0,02 A 

b = 5,63 + 0,02 

c = 9,88 + 0,02 V = 345 A? 
Des clichés de Weissenberg effectués suivant 

les trois directions cristallographiques donnent 

les conditions de présence suivantes : 


hoo (h = 2n) hko h = 2n 

oho (k = 2n) ON k = 2n 

OÙ (1 = 2n) hol | = 2n 
hkl pas de condition 
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Le seul groupe possible est donc : Pbca. 

Les cristaux, de contour pseudohexagonal, 
sont trés aplatis suivant (oor), avec un clivage 
parfait micacé suivant cette direction. 

Ames = 5,80 + 0,06 g/cm’. 

Les propriétés optiques sont les suivantes : 
biaxe positif. 2.V = 22 + 3°. 

Les indices mesurés dans le plan de clivage 
sont : 
= 1,738 (a) 

» = 1,736 (b) 


n, (c) n’a pu être mesuré. 


à à 
= 


L’étude de la déshydratation (fig. 5) montre 
que ce composé perd 5,9 % d’eau de constitu- 


Fic. 5. — Courbe thermopondérale de UO, (OH). 


tion entre 295 et 500°C, ce qui conduit a la 
formule : 


UO,(OH), avec Z=4. 

Cette phase était signalée par Katz et Rabino- 
witch (1951) sous la dénomination « UO ;. H,O «>». 
Plus tard, J. K. Dawson et coll. (1955) ont pu 
préparer ce corps (phase II) par hydratation de 
UO,, entre 200 et 280°C. 


b) Etude des cristaux jaunes. 


Ils appartiennent au systeme orthorhombique 
avec les paramètres suivants : 


& = 4,30 + 0,02 A 
b= 6,96 + 0,02 
C=NI0;24 7410702 V = +306 Ae 


Les cristaux, de petite taille, quelques cen- 
tièmes de millimètres, à contour pseudo-hexa- 
gonal, sont aplatis suivant (001). dn.» = 6,65 
+ 0,07 g/cm?. Biaxe positif avec 2 V grand. 

L’étude de la déshydratation a été effectude 
sur des cristaux obtenus à 200° en tube scellé, 
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a partir de UO,. 2 H,O, qui donnent un dia- 
gramme de poudre identique aux cristaux 
jaunes obtenus a 180°. Cette méthode de pré- 
paration permet d’obtenir une phase pure. 


HORS 5,36 
UO. 94,64 
I00 ,00 


Ce qui conduit à la composition chimique : 


WO; 0:9:H,0 avec =A 
L’eau s’élimine entre 230 et 570°, ot le palier 
de UO; est atteint (fig. 6). 


Fic. 6. — Courbe thermopondérale de UO,. 0,9 H,0. 


Il semble donc que cette phase soit un peu 
moins hydratée que la précédente. Ce fait, déja 
noté par Katz et Rabinowitch, dans « The 
Chemistry of Uranium » (1951), fut signalé aussi 
par J. K. Dawson et coll. (1955) qui attri- 
buerent a ce produit (phase I) la composition 
UO,.0,8 H,O. Rappelons qu'ils l’obtenaient 
par hydratation de UO; à 120°. 


B. HYDROLYSE DE L’ ACETATE D’URANYLE AI20°. 


On observe alors une predominance de la 
phase a, UO, (OH),, sur la phase d, UO;.0,9 H,0. 


C. HYDROLYSE DE L’ACETATE D’URANYLE A 240°, 


Bien que cette temperature soit peu compa- 
tible avec la formation de minéraux secondaires 
d’uranium, nous avons pu obtenir un corps 
dont le diagramme de poudre est identique a 
celui de la soddyite, silicate d’uranyle hydrate 
naturel de formule (UO,);.(SiO,). (OH),.5 H,O. 
Il y a réaction de la solution avec la silice des 
parois du tube. 
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CONCLUSION. 


L’exploration. thermique de la stabilité de 
composés ayant pour formule m UO ;. n H,O, 
nous a montré que l’on pouvait obtenir les 
composés suivants : UO;. 2 H,0 ; UO, (OH), (a) 
et UO,. 0,9 H,O (b). Parmi ces produits, seul 
UO;. 2 H,O possede un diagramme de Debye- 
Scherrer identique à celui d’un minéral naturel : 
la schoepite. Cette derniére est elle-méme iden- 
tique à la paraschoepite et a l’épi-anthinite. 

En conséquence, la becquerelite 7 UO,. 
11 H,O, le minéral de Margnac II, UO,. 2 H,O, 
la masuyite UO,. 2 H,O, ne doivent pas étre rat- 
tachés aux minéraux de formule m UO,.n H,O 
et doivent contenir d’autres elements metal- 
liques que l’uranium. 

Comme nous le verrons dans les chapitres 
suivants, nous avons pu vérifier que cette hypo- 
thèse est exacte. 

Nous montrerons que la becquerelite est un 
oxyde d'uranium et de calcium hydraté, que le 
minéral de Margnac II contient du calcium et 
du strontium, enfin que la masuyite doit être 
classée avec les oxydes d'uranium et de plomb 
hydratés, comme elle l’avait été à l’origine. 


CHAPITRE II 


PRECIPITATION D’OXYDES DOUBLES 
D’URANIUM ET DE CALCIUM HYDRATES 
BECQUERELITE. CaU,O,,(OH),. 8 H,O 


La formation des mineraux secondaires tels 
que l’autunite Ca(UO,).(PO,),. 8-12 H,0 ou 
Vuranotile Ca(UO,),(SiO,),(OH),. 5 H,O dans la 
plupart des gisements uraniferes, traduit la 
presence constante du calcium dans les eaux 
d’alteration. Ce fait nous a conduit a étudier 
quel pouvait être le comportement de l'ion 
uranyle mis en présence d’ions calcium. 

Cette étude nous a montré que la becquerelite, 
considérée jusque-là comme un oxyde d’ura- 
nium hydraté de formule 7 UO; . 11 H,O est 
en fait un oxyde d'uranium et de calcium 
hydraté. 


Mode opératoire. 


Nous avons utilisé des solutions aqueuses 
contenant 1,6 mM d’acetate d’uranyle et des 
proportions d’acétate de calcium telles que le 
rapport U/Ca varie de 1 à 15. Celles-ci sont chauf- 
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fées, soit à 180° en tube scellé, soit à l’ébullition, 
avec réfrigérant ascendant, en des temps variant 
de 2 heures à 24 heures. 

Quel que soit le rapport U/Ca compris entre 
I et 15 à 100°, entre I et 10 à 180°, on obtient 
une seule phase pure qui est un produit de for- 
mule -brute. Ca0O! 600; Tr H,02.CeZeorps 
fournit un diagramme de Debye-Scherrer iden- 
tique à celui de la becquerelite type du Katanga. 


BECQUERELITE. CaU,O,,(OH),. 8 H,0. 


En 1922, Schoep décrit la becquerelite, oxyde 
d'uranium hydraté de formule UO;. 2 H,O. Il 
considère que le minéral étudié contient du 
plomb comme impureté. Un échantillon ne 
contenant pas de plomb, sert à redéfinir l'espèce, 
à laquelle Billiet et de Jong attribuent la for- 
mule 2 UO,. 3 H,O, calculée d’après les mesures 
de la maille élémentaire et de la densité. En 
1948, Vaes décrit un oxyde d’uranium et de 
baryum hydraté : la billiétite. La même année 
Schoep et Stradiot considèrent que la billietite 
est une variété de becquerelite avec un rempla- 
cement partiel de l’uranium par le baryum. Ils 
pensent de plus qu’il existe une plumbo-becque- 
relite, de formule 3 [(U, Pb)O 3]. 5 H,O, la becque- 
relite vraie ayant pour formule 3 UO,. 5 H,O 
(Brasseur, 1946). En 1949, Vaes considere 
qu’une confusion a pu se faire entre le plomb 
et le baryum dans l’analyse. Il propose de con- 
server le nom de becquerelite pour le minéral 
sans plomb, ni baryum. En 1953, J. W. Frondel 
et F. Cuttitta reprennent l'étude de ce minéral 
et redéfinissent l’espece : la becquerelite est iso- 
structurale’ de la billietite, ce qui conduit ces 
auteurs a donner a la becquerelite la formule : 
7 UO,. 11 H,O. Ils n’arrivent cependant pas a 
s’expliquer quel peut être le rôle de l’eau dans 
la structure. 

Ces contradictions dans les differents travaux 
exposes ci-dessus et les résultats obtenus par 
notre étude sur le systeme (UO,)?*; Ca?*, H,O 
nous ont conduit à nous intéresser à nouveau 
a ce minéral. 

Nous avons alors repris l’examen de tous les 
spécimens de becquerelite que nous avions en 
notre possession. Par voie microchimique quali- 
tative, nous avons pu vérifier que tous les échan- 
tillons examinés contiennent du calcium et de 
l'uranium : cing spécimens de la Collection du 
Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de 
la Sorbonne ont été vérifiés. 

Nous avons déterminé aussi la présence du 
calcium dans les échantillons n° 2690, 2692, 
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2694, 2695, 2696, 2701, 2745, 5355 de la Collec- 
tion du Musée royal du Congo belge, Tervuren. 
Une étude minéralogique complete sur le 
minéral du Katanga, nous a donné les résultats 
que nous exposons ci-dessous. 


Propriétés physiques. 


Le minéral appartient au système orthorhom- 
bique, avec les paramètres suivants : 


a = 13,86 + 0,03 À 
b = 12,42 5 003 
¢ = 14,96 + 0,03 V = 2575 As 


L’étude des clichés de Weissenberg donne les 
conditions de présence suivantes : 


hko avec fh = 2H 
hoo avec h = 2n 


Dans ces conditions, le seul groupe spatial 
possible est : Pmma. 

La becquerelite posséde une couleur jaune a 
jaune ambré. Clivage parfait suivant (oor), bon 
clivage suivant (oro), allongé suivant [oro]. La 
densité mesurée sur 80 mg du minéral est de 
5,12 + 0,02, alors que celle du produit synthé- 
tique ést : 5,10 + 0,02. 

Biaxe négatif avec 2 V = 329 + 39, extinc- 
tion droite, allongement positif, pléochroique. 

Les indices mesurés sur des cristaux de l’échan- 
tillon n° G (LMSP) sont les suivants : 


n, incolore CRE TES 
fn jaune = 1,815 
N, jaune 4 =.T,828 


Etude chimique. 
a) Etude de la deshydratation. 


La courbe thermopondérale montre que l’eau 
de constitution est totalement expulsée à 500°. 
Cette déshydratation s'effectue en deux parties : 


Ap 


8°C 
40 160" (225. G35 0). 1450) 550 


FIG. 7. — Courbe thermopondérale de la becquerelite arti- 
ficielle. Prise : 748 mg. Vitesse de chauffe : 100°/h.' 


CONTRIBUTION A L’ETUDE DES OXYDES D’URANIUM HYDRATÉS 


un premier départ se produit vers 160°, le second 
vers 360° (fig. 7 et 8). 


(a POSE 30205, 8165100 


Fic. 8. — Courbe d’A. T. D. de la becquerelite artificielle. 


b) Analyse quantitative. 


I. — Becquerelite, Shinkolobwé, échantillon 
n° G (LMSP), prise : 160 mg. 
II. — Produit de synthèse, prise : 190 mg. 
III. — Composition pour : CaO. 6 UO,. 11 H,O. 


I II DIT 

H,O: 10,16 10,39 10,04 
Cad... 2378 2573 2,84 
UO;: 86,57 87,14 87,1I 
99,51 100, 26 100,00 


La détermination de la composition chimique, 
à partir de la densité mesurée et des paramètres 
trouvés pour la maille, conduit à une formule 
brute très voisine de CaO. 6 UO,. 11 H,0, avec 
Z = 4. Dans ces conditions, la becquerelite peut 
être considérée comme isotype de la billietite, 
BaO. 6 UO,. 11 H,O, qui est l’homologue à 
baryum. 

L'interprétation de la courbe thermopondé- 
rale (fig. 7) montre que les 11 molécules d’eau 
s’eliminent de la manière suivante : 


8 H,O vers 16009 + 3 H,O vers 360° 
Si on suppose que le deuxième départ est dû 
aux hydroxyles, la formule de la becquerelite 


peut s’écrire : 


CaU,0:,(0H),. 8 H,O 


Gisements. Associations. 


Ainsi que la schoepite, la becquerelite est un 
minéral de la zone de proche oxydation de la 
pechblende. Découverte à Kasolo (Katanga), 
associée aux oxydes d'uranium hydratés, essen- 
tiellement schoepite, ianthinite, curite, elle a 
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été signalée en d’autres gisements : Wölsendorf 
(Bavière) avec la schoepite, Grand Lac de 
l’'Ours (Canada). N’ayant pas retrouvé ce miné- 
ral dans les deux derniers gisements, il nous a 
été impossible de vérifier la présence du calcium. 

L'étude de fragments de pechblende en voie 
d’alteration, provenant de la partie supérieure 
de la mine de Margnac, point II (Haute-Vienne), 
nous a montré l'existence de la becquerelite, 
associée à l’uranotile. Nous avons rencontré ce 
minéral sous deux formes : 

1) Prismes orthorhombiques de 1/10 de milli- 
mètre, allongés suivant [010], aplatis suivant 
(oor) (échantillon CP, LMSP). C’est le même 
faciès que celui de la plupart des cristaux ren- 
contrés au Katanga. 

2) Cristaux trapus de I /I0 de millimètre, 
aplatissuivant (100). Ils sont limités par les faces 
oor) et (orr) qui donnent au cristal, l’apparence 
d’un prisme hexagonal (échantillon CM, LMSP) 


(fig. 9). 


FIG. 9. 


Facies d’un cristal de becquerelite de Margnac II. 


C’est la premiere fois que la becquerelite est 
signalée dans ce gisement. 


Stabilité. 


C’est avec la schoepite, le moins stable des 
oxydes d’uranium hydratés. La becquerelite est 
trés soluble dans les acides mémes faibles. Nous 
avons constaté qu’elle est entierement dissoute 
dans une solution aqueuse chargée de CO,, avec 
formation d’un uranyle carbonate de calcium 
soluble. L’évaporation de la solution conduit 
a nouveau a la becquerelite. Elle est instable en 
présence d’autres cations tels que Sr, Ba, Pb. 
En présence d’ions Sr, elle se transforme en un 
composé de formule 2 SrO. 7 UO;. 10 H,O et 
en présence d’ions Pb, en Pb U,O,. 2 H,O. 

Ce caractère peut se retrouver par l’examen 
minutieux d'échantillons naturels, surtout en ce 
qui concerne le plomb : 
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TABLEAU II. 


Comparaison entre divers spécimens de becquerelite étudiés. 


(x) N° 104.454 (Katanga) (J. W. Frondel, F. Cuttitta). (4) Schoep et Stradiot, 1948. 
(2) Spécimen G (Katanga) (L. M. S. P.) (5) Spécimen CM (Margnac IT) (E-MASZESE 
(3) Brasseur, 1949. (6) Produit synthetique. 
BECQUERELITE BECQUERELITE 
(oxyde d'uranium hydraté) (oxyde d'uranium et de calcium hydraté) 


Pyopriétés cristallographiques. 


I | (2) 
a= Se 13,86 Ä 
b 212,45 12,42 
C — 15509 I4,96 
Groupe spatial : Pmma Pmma 
d. mes. 25,3 SZ 
dACale 50 5,10 


Propriétés optiques. 


(1) (3) (2) (5) 


Wy 578 1,725 12725 Fr 

Nm 1,805 1.182 1,815 1,825 

%, 1,820 1,83 1,825 1,835 

X jaune pale incolore incolore incolore 
Y jaune jaune jaune jaune 

Z jaune jaune ‘ jaune jaune 
2V 30° ee Dean, 33 Sa 


Analyses chimiques. 


UO; . 89,53 90,09 86,57 fort 87,14 
CaO .. _ — 2,78 dosable 273 
Sikes 1,82 — — = 

HO. 8,95 9,91 10,16 FE 10,39 

TABLEAU III. 
Diagrammes de poudres. d en A. 
Rayonnement : Cu Ka. 
I. Becquerelite, Shinkolobwé, Katanga, échantillon G (L. M. S. P.). 
II. Becquerelite de synthése. ex 
I 1m i! Ta 

Fix An ER TAS a ESE — SOA 
6,59 mf 6,59 m 2, 07m 2,970. m 
(9 al 6,22 mf 21,80% if 2,85 mf 
6,05 mf 6,05, mi — DOT: 
ee aa Fito. Han 2,58 m : 2,58 m 

— vy OI 24555 mi 23 mf 
4,71 mf 4570. (nt = baa ff 

= ANA Om uae — DAS FRE 

— 4,05 = of SAONE 2,38 mf 

— 3,92 I ZU m 230 m 

a 3,84 f — 2,25 o£ 
men di 3,73 a Er ZI ZUR 

haar Bye = ZT ZIEL 
3,55 HER 3455) MERE 2,074 mt 2,07. mi 
SPA 7 3,46 m 2,04 mi 2,042 m 
3,40 m 3,39 m 2,02 f 2.102 f 
En UE) 3,20, niet 2, OO ata 2,00 m 
3,15, mE 3,04 mE i 


CONTRIBUTION A LETUDE DES OXYDES D’URANIUM HYDRATÉS 


— ainsi un échantillon de becquerelite 
(n° 2225, Katanga, MCB) montre une para- 
morphose de ce mineral en wölsendorfite 
eb, Ca)U,07. 2-H,0: 

— on constate aussi que la becquerelite est 
susceptible de retenir une faible proportion de 
plomb dans son réseau sans que ses propriétés 
cristallographiques en soient affectées (échan- 
tillon n° 5355, Katanga, MCB). 

En conclusion, l’examen de nombreux échan- 
tillons de becquerelite (Shinkolobwé, Katanga ; 
Margnac II, Haute-Vienne) nous a conduit a 
attribuer la composition chimique : CaU,O4, 
(OH);. 8 H,O, à ce minéral. Le tableau II ci- 
aprés donne les propriétés de plusieurs becque- 
relites étudiées auparavant par différents auteurs 
et des spécimens que nous avons soumis à nos 
recherches. L’examen montre bien qu’il s’agit de 
la méme espéce. 


CHAPITRE III 


PRECIPITATION 
D’OXYDES DOUBLES D’URANIUM 
ET DE STRONTIUM HYDRATES 


Parallèlement à l'étude des réactions de l’ion 
uranyle avec le calcium, nous avons essayé de 
former artificiellement des oxydes d’uranium et 
de strontium hydratés. 


_ Mode opératoire. 


Nous avons fait agir l’acétate de strontium 
sur l’acetate d’uranyle, en faisant varier dans la 
solution, le rapport U/Sr de 1 a Io. Une ébulli- 
tion de 2 heures conduit aux composés suivants : 


er OU RU Sr == 1 
On obtient un produit artificiel de formule 
2 SrO. 7 UO,. 10 H,O. C’est une poudre jaune 


de densité d = 5,47 + 0,05 g/cm? (solution 
USE = x). 


Composition chimique. 
a) Étude de la déshydratation. 
La courbe termopondérale montre que l’eau 


de constitution s’elimine jusqu'à 590°. Aucune 
information concernant le mode de déshydrata- 
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tion n’a pu être tirée de cette courbe, qui semble 
cependant montrer deux départs d’eau (fig. Io). 


b) Analyses chimiques. 


I. Sur 166 mg. Solution-U/Sr=ı 
II. Sur 245 mg. Solution U/Sr = 1 


Ap 


345 440 545 615 


30 135 245 


Fic. 10. — Courbe thermoponderale de 2 SrO. 7 UO,. 
10 H,O. Prise : 1 170 mg. Vitesse de chauffe : 100°/h. 


I II 
ROME SR 7,75 Te 
STORES 8,07 8,80 
WO Sensis: 83,10 83,00 
98,92 99,52 


Ce qui conduit respectivement aux composi- 
tions chimiques : 


1.50, 3:02U0, 5,0. 15,0 
IE SrO. 3,5. UO,45 2, 8.0 


La formule chimique la plus probable est donc: 


2. St027. UO: 10°20 


2 DE Ujsr == 2A" 0 Sr = 10 


Il precipite un oxyde d’uranium et de stron- 
tium hydraté SrO. 6 UO,. 10 H,O, qui s’appa- 
rente à la becquerelite par sa formule chimique, 
mais dont le diagramme de Debye-Scherrer ne 
présente pas la similitude que l’on observe entre 
la becquerelite et la billiétite, dont nous étudions 
les propriétés dans le chapitre suivant. 

Ce produit se présente en une poudre jaune de 
densité 5,21 + 0,05 g/cm (solution U/Sr = 5). 
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Composition chimique. 
a) Etude de la deshydratation. 


La courbe thermopondérale (fig. 11) effectuée 
sur le produit obtenu avec une solution U/Sr — 2 
montre que celui-ci perd 8,9 % d’eau de consti- 
tution jusqu'à 450°. 


8°C 
a SS 
2210022365) 465 


50 160 


Fic. 11. — Courbe thermopondérale de SrO. 6 UO,. 10 H,0. 
Prise : 688 mg. Vitesse de chauffe : 100°/h. 


b) Analyse chimique. 


Effectuée sur 238 mg (solution U/Sr = 3). 


HORS 9,10 
SEO ere 5,45 
UQ;. 84,70 

99,25 


Ce qui conduit à la composition : SrO. 5,7 UO,. 
9,7 H,O, ou encore, SrO, 6-U0,.- ro H,O. 

L’examen attentif de la courbe thermopon- 
dérale permet de définir deux départs d’eau. La 
mesure du nombre de molécules d’eau, s’élimi- 
nant a basse température (hydratation) et a 
haute température (constitution), effectuée au 
point d’inflexion de la courbe, donne les résul- 
tats suivants : 


7,4 H,O de 


(basse température) 


2,6 H,0 
(haute température) 


Si on admet que ce corps présente des ana- 
logies avec la becquerelite, on peut écrire sa 
formule chimique : 


Sr U,0,,(OH)s. 7 H,O 


Il faut cependant reconnaitre que les pheno- 
menes sont beaucoup moins bien marqués que 


J. PROTAS 


pour la becquerelite, surtout en ce qui concerne 
le départ de l’eau de haute température (fig. 12). 
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Hic. 12. 
Courbe d’A. T. D. de SrO: 6 UO 3. 10 H,0. 


MINERAUX 
DU GROUPE DES OXYDES D’URANIUM HYDRATES 
CONTENANT DU STRONTIUM. 


Jusqu'à présent, aucun oxyde d’uranium 
hydraté contenant du strontium n’avait été 
signalé dans la nomenclature des minéraux ura- 
niféres. L’examen de fragments de pechblende 
altérée, provenant de la mine de Margnac II, 
nous a conduit a étudier des cristaux, atteignant 
rarement 0,5 mm, de couleur rouge orange, 
constituant généralement des enduits géodiques 
ou remplissant des fissures de la gummite. Ce 
minéral, qui n’a été rencontré que trés locale- 
ment dans les parties supérieures de la mine, a 
été signalé par Branche et Chervet (1956), 
comme s’apparentant à la masuyite. 

L’analyse qualitative microchimique a révélé 
comme éléments métalliques : l’uranium et le 
calcium. Une analyse spectrographique (!) a 
montré en plus, la présence de strontium en 
proportions dosables. Les anions (PO,)*-, 
(SO,)?-, (CO,)*-, (SiQ,)* sont absents. 
s'agit donc d’un oxyde d’uranium, de calcium 
et de strontium hydraté. C’est la première fois 
que nous rencontrons un tel minéral. 


Propriétés physiques. 


Les cristaux, de contour pseudo-hexagonal, 
observés sous le microscope polarisant, montrent 
la présence d'une macle par accolement, qu’il 


a fallu éliminer mécaniquement, avant l’étude 4 


aux rayons X. Nous avons alors travaillé avec 
des cristaux n’excédant pas quelques centiémes 
de millimètre. 


(1) Effectuée au Laboratoire de Spectrographie du C. E. A. 


ae x 
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Le minéral appartient au systeme orthorhom- 
bique, avec les paramétres suivants : 


@ = 14,06 + 0,05 A 
De 224.121 0, TO 
6 == 14,16 + 0,05 V = 4 820 A® 


Les cristaux sont trapus, avec la face (oor) 
dominante, ou aplatis suivant (oor). Ils pré- 
sentent tous une macle par accolement sur le 
plan (110). Bon clivage (oor). Les formes ren- 
contrées le plus souvent sont : (oor), (00), (LO), 
(111) et plus rarement (rot) (fig. 13). Couleur 


Fic. 13. — Faciès d’un cristal 
du minéral orange de Margnac II. 


rouge orange. La densité a été mesurée, par la 
méthode hydrostatique, sur 60 mg de cristaux 
très purs, soigneusement triés sous la loupe 
binoculaire, d,,, = 5,29 + 0,05 g/cm?. 

Le minéral est biaxe négatif avec 2 V = 
38° + 3°. Les indices mesurés dans le plan de 
clivage (oor) sont : 


Nm = 1,94 


jaune*  #, =". 1,96 jaune 
Le minéral tend vers l’uniaxie négative par 
chauffage. 


Étude chimique. 


La faible quantité de minéral dont nous dispo- 
sions (60 mg) ne nous a pas permis d'établir la 
composition chimique. Nous avons pu unique- 
ment doser l’eau par perte au four et l'uranium 
en U,O,. Nous avons vérifié la présence de 
strontium dans le précipité des sulfates. 

Les résultats partiels sont les suivants : 


H,O = 7,4 UO; = 83,9 


Transformation du minéral orange. 


Par chauffage 4 100° dans l’eau, le minéral 
orange se transforme en un produit dont le dia- 
gramme de poudre est identique à celui fourni 
par un minéral se présentant en sphérulites 
jaune pâle, fréquemment associé aux cristaux 
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TABLEAU IV. 


Diagrammes de poudres. 
d en Ä. Rayonnement : Cu Ka. 


12 355:0927. 00212050: 

11. SrO.6 UO,-10 HO” 

III. Produit naturel de la transformation du miné- 
ral orange de Margnac II. 

IV. Mineral orange de Margnac II. 


I Jet 

6,09. E.EE Fe FF 
6,02 mf 2% 02 mF 
ee: 52ER 
20 AE AE 3,177. CEE 
312 FF 252 
ZU TANT Date, et 
2040, m 2530 4 
2,20 Rat; 2 OS NE 
DT, mf 1,988 m 
202 Em 1,957 m 
TOS. ae mE) it yee ia 
1,840 ff Ta 72m 
E740: in 1,688 mf 
1,692 m 1,646 f 
T,036. =m! 
1,558 m IV 
1,520 m 658276 
1,396 mf 6,06 af 
1,364 mi 5,96 a 
7,327 mi 4:55 F 
1,292 mf 353 

3:47 FRE 

III 

BE 172m 
OO) eae) a FF 
BO, ih Pgh) io? 
459 it 
4,30. H PE 
3.40 F RM 

DES RUN 
GLS ASE) 24 AO. 

Ph AS bi 
33055 ut 
Faas) PD RE} a 
er 28 rd 
PAO me alt Zu — a Gl 
235 BE ZA UT 


22 29 


2,17 mf 2,00 mf 


2,02 mf 1,966 mF 
1,922 mf 

1,051 mF 1,864 mf 
17828010 

Te OS TE 

1,850 mf D Mona 

DE SIL 1,744 inf 
1,727 À 

1,746 mi 1,694 f 

1,690 mf 1,666 ff 

1,640 mf 

1,578 1 10, (a 
TOO 
159m tb 
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orange. Ces spherulites ont d’ailleurs leur centre 
souvent occupé par le minéral cristallin orange, 
dont elles semblent dériver. L’absence totale de 
cristaux et la rareté de ce produit de transfor- 
mation ne nous ont pas permis d’en effectuer 
une étude plus détaillée. 


CHAPITRE IV 


PRECIPITATION 
D’OXYDES DOUBLES D’URANIUM 
ET DE BARYUM HYDRATES 
BILLIETITE. BaU,O,,(OH),. 8 H,O 


Mode opératoire. 


Nous utilisons une solution identique a celle 
employée pour étudier le systeme (UO,)?*, 
Ca?+, H,O. A une solution aqueuse contenant 
1,6 mM d’acétate d’uranyle, nous ajoutons des 
proportions variables d’acétate de baryum. Par 
chauffage à l’ébullition pendant deux heures, on 
obtient des composés différents suivant les 
teneurs respectives de la solution, en uranium et 
baryum. 


i. DE.U/Ba = 7A W/Ba 2 


il précipite un oxyde d’uranium hydraté de for- 
mule : BaO. 3 UO,. 5 H,O 

C’est une poudre jaune de densité d = 5,41 
+ 0,05 g/cm’. 


Composition chimique. 
a) Etude de la déshydratation. 


La courbe thermopondérale montre que l’eau 
de constitution est totalement éliminée à 320° 


(fig. 14). 


4Ap 


| 100 mg 


8° 
550 


250 350 450 
Fic. 14. — Courbe thermopondérale de BaO. 3 UO,.5 H,0. 


Prise : 878 mg. Vitesse de chauffe : roo0/h, 


J. PROTAS 


L'examen de cette courbe et de la courbe 
d'analyse thermique différentielle (fig. 15) ne 
montre pas de phénomènes assez nets pour con- 
clure à l'existence d’eau d’hydratation et d'eau 
d’hydroxyle. 


REN NEN 8) 
Pe ee SE 
6Cx100 


Fic. 15. — Courbe d’A. T. D. de BaO. 3 UO,. 5 H,0. 


b) Analyses chimiques. 


I. Sur 311 mg, solution U/Ba = 2 
II. Sur 210 mg, solution U/Ba = 3 


I II 
HO. SE 7:25 
s Ba Ira 13,2 
DORE 78,2 78,4 
98,9 98,85 


Ces résultats conduisent à la formule la plus 
probable : BaO. 3 UO,. 5 H,0. L’impossibilite 
d’obtenir artificiellement des cristaux ne nous 
a pas permis de faire l'étude cristallographique 
de ce composé, qui aurait seule permis de con- 
naitre la composition chimique avec certitude. 


2. DE UJBA =" A UBS 


on obtient un corps artificiel dont le dia- 
gramme de poudre se révèle identique a celui de 
la billietite BaO. 6 UO,. 11 H,O. 

Si l’on désire obtenir un produit plus cristallin, 
il suffit d'ajouter à l’une des solutions précé- 
dentes, une fraction de nitrate d’uranyle, ou de 
remplacer l’acétate de baryum par le nitrate, ce 
qui, en ralentissant la réaction d’hydrolyse, 
permet d'obtenir des microcristaux observables 
au microscope. 


BILLIETITE. BaU,0,,(0H),. 8 H,O 


La billietite a été decrite en 1947 par J. F. 
Vaes, et étudiée successivement par Schoep et 
Stradiot (1948), Thoreau (1948) et Brasseur 
(1949) qui en établit la formule brute. En 1953, 
J. W. Frondel et F. Cuttitta reprennent l’étude 
de ce minéral et confirment les résultats obtenus 
par Brasseur. 


hb eile’ 


CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES OXYDES D’URANIUM HYDRATES 


Proprietes physiques. 


Orthorhombique. Paramétres : 


@ == 13:08 À 
be 172508 
GR" 15,00 V =72 543 A? 


Groupe spatial : Pmma. Z — 4 

Cristaux tabulaires de petites dimensions. Ils 
présentent toujours la macle suivant (110), cli- 
vage parfait suivant (oor). 

Biaxenégatif,2 V = 35°; n, = 1,730; n, —1,810 
N, — 1,815. Pléochroique, X incolore, Y jaune 
d’or, Z jaune d’or foncé. d = 5,28 a 5,36. 


Etude de la billiétite artificielle. 
Propriétés physiques. 


Préparée a partir d’une solution d’acetates, 
elle se présente sous la forme d’une poudre 
jaune de densité d = 5,18 + 0,05 g/cm’. 

L’addition de nitrate d’uranyle, ou le rempla- 
cement de l’acétate de baryum par le nitrate, 
donne une poudre brun orange, se résolvant au 
microscope en petits cristaux maclés suivant 
(110), formant des contours pseudo-hexagonaux 
(fig. 16). Chaque élément de la macle est biaxe né- 


REN 


gatif avec 2 V = 35°, pleochroique (#, jaune 
foncé, n,„ jaune). Par chauffage modéré, l’angle 
. des axes diminue et le minéral devient uniaxe 
négatif, tandis quelesystème demacles disparaît. 


Fic. 16.— Système 
de macles d’un 
cristal artificiel 
de billiétite. 


Étude chimique. 


a) Étude de la déshydratation. 


La courbe thermopondérale et celle d'analyse 
thermique différentielle montrent que la perte 
de l’eau de constitution s’effectue jusqu'à 450° 
. (fig. 17 et 18). 

Bull. Soc. frang. Miner. Crist., 1959. 
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b) Analyses chimiques. 
I. — Bilhétite artificielle, premiére méthode, 
prise 200 mg, solution U/Ba = 8 
II. — Billietite artificielle, deuxieme méthode 


(a partir de l’acetate d’uranyle et du 
nitrate de baryum), prise 190 mg, 
solution U/Ba = 8. 

III. — Composition théorique pour BaO. 6 UO,. 


FAO 
I II III 
H,O 9,80 9,56 9,54 
BaO. 7,40 7544 7,38 
UO.. 81,90 82,88 83,08 
99, 10 99,85 100,00 


ac 
125 230) 9325 425 O25 
Fic. 17. — Courbe thermopondérale de la billiétite arti- 
ficielle. Prise : 1 oro mg. Vitesse de chauffe : 100°/h. 
i 230555 HNG #4 & OF DOC 


Fic. 18. — Courbe d’A. T. D. de la billiétite artificielle. 


Ces résultats conduisent a la formule BaO. 
6 UO,. 11 H,O.Si l'on tient compte des rensei- 
gnements fournis par la courbe thermopondé- 
rale, on peut déterminer trois départs d’eau. 

Une premiére déshydratation débutant vers 
60° explique la modification des propriétés 
optiques, déja constatée lors des premiéres des- 
criptions de la billiétite. Elle s'achève vers 115° 
et se trouve aussitöt suivie par une seconde 


7 


254 


perte qui se poursuit jusque vers 235°. Nous 
considérons ces deux premiers départs comme 
l'élimination de l’eau d’hydratation, par ana- 
logie avec la becquerelite. La dernière perte 
qui s'achève à 460° représente l’eau de consti- 
tution. 


TABLEAU V. 
Diagrammes de poudres. d en À. 
Rayonnement : Cu Ka. 
I. BaO.3 UO,.5 H,O. 


II. Billietite, Margnac II. 
III. Billietite artificielle. 


I Il III 
Ga Jah RE FPS SE FE) AO ER. 
ON — FOOT 
4,67 mf A OS AOR teat 
33027, 71 Sree nya? 
251 Bag, ne 3,50 1 
2 TOME a Ja Se SOMME AIDE 
2,80 m — 3,22 la 
2,52 Sale 2 TOME ae — leis 
De Ait En BOTEN BO, Kal 
23 DOT |; DOP. au 
220m rt — 2,85 if 
De Dinan De aK) Ak D2 GK) Bet 
2 TON 260 tf 2) hoo at 
DOSE 2 on 2,56 m 
2h O2 nt Fl, None DT 
1,905 F Fa samt 2,30 mi 
1,948 m 2,20: i Re, ican} 
1,896 mf ZT ZN: ZZ 
1,811 mf 2,05 m 2,04 mF 
1,786 mf _— 2 OT mf 
1,765 m 1,97 mf 1,975 m 
1,714 mf 1,902 mi 1,945 m 
1,697 mf TO TASSE 1,880 mf 
1,660 f TOOL 1,799 mf 
1,640 f 5777 mi 
it (OA) Jen! = DATE Kar 

= 1,735 mf 
I, 1,707 mf 
TOO 1,658 mf 


Les rr molécules d’eau s’éliminent alors de 
la facon suivante : 


2 H,O (basse température) 
+ 6 H,O (moyenne temperature) 
+ 3 H,O (haute température) 


La formule de la billiétite s’écrit alors plus 
exactement : 


Ba U,0,,(OH),. 8 H,O 


J. PROTAS 


La présence de ce départ d’eau d’hydratation 
à basse température pourrait laisser supposer 
l'existence d’une forme meta à 6 H,O de la bil- 
liétite, analogue aux formes méta rencontrées si 
souvent pour d’autres minéraux uranifères. 

L'étude du produit de la déshydratation de la 
billiétite à 1109 montre qu’il n’en est rien et 
que celui-ci se réhydrate lentement à la tempé- 
rature ambiante en redonnant la billietite ini- 
tiale. 


Gisements. Associations. 


Découverte au Katanga, la billiétite a été 
depuis reconnue dans de nombreux gisements : 
Wölsendorf, Kruth et récemment à la mine de 
Margnac, point II, où elle s'associe à l’uranotile 
a, dans les parties superficielles du gisement. 
C’est un minéral de la zone de proche oxydation 
de la pechblende. La billiétite est associée soit 
à des oxydes d'uranium hydratés, soit a des sili- 
cates d’uranyle, ce qui est le cas le plus fréquent. 


x 


CHAPITRE V 


PRECIPITATION 
D’OXYDES DOUBLES D’URANIUM 
ET DE PLOMB HYDRATES 


WOLSENDORFITE. (Pb, Ca) U,O,. 2 H,O 
MASUYITE. U, Pb, H,O 
CURITE. 3 PbO. 8 UO,. 5 H,O 
FOURMARIERITE. PbO. 4 UO,. 5 H,O 
VANDENDRIESSCHEITE. PbO.7 UO,.12H,O 
RICHETITE. U, Pb, H,O 


Les oxydes d’uranium et de plomb hydratés 
représentent le systeme le plus complexe dans 
le groupe des oxydes d’uranium hydrates, 
puisque l’on ne compte pas moins de six espèces, 
dont deux sont trés rares, mais ont pu cependant 
être identifiées avec certitude, bien que leurs 


caractères physiques soient incomplétement 
définis. 


Méthodes de synthèse. 


Nous avons opéré : 

1) par ébullition de solutions d’acétate d’ura- 
nyle et d’acétate de plomb ; 

2) à 1800, en tube scellé sur des solutions 
d’acétate d’uranyle et d’acétate ou de nitrate 
de plomb. 
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I) REACTIONS DE L’ION URANYLE 
AVEC LE PLOMB A 100° 


Par chauffage_pendant une heure d’une solu- 
tion contenant 1,6 mM d’acétate d’uranyle pour 
100 cm? d’eau et de l’acétate de plomb en pro- 
portions variables, on constate la précipitation 
successive de quatre produits artificiels qui 
sont : 


CUP = ra VIP = 4, 
l’oxyde double PbU,0,. 2 H,O, que nous 


avons rattaché à la wölsendorfite (Pb, Ca)U,0,. 
2 11,0 


UPS 3,0 (Pb = 6,5, 

un corps de composition 3 PbO. 8 UO . ro H,O 
dont le diagramme de poudre est trés voisin de 
celui donné par la masuyite. Nous l’appellerons 
curite hydratée car, par chauffage dans l’eau, 
il se transforme en curite 3 PbO. 8 UO,. 5 H,O 


aU Po = 7a U/Pb = 16, 
la fourmiarérite PbO. 4 UO,. 5 H,O 


— pour U/Pb > 11, 

une série de mélanges, contenant de fortes 
proportions de schoepite et, pour U/Pb vorsin de 
15, un mélange dans lequel on peut identifier les 
raies de la vandendriesschéite : 2 PbO. 13 UO,. 
24 H,O. 


ÉTUDE DES PRODUITS 
FORMÉS ARTIFICIELLEMENT 
ET DES MINÉRAUX NATURELS 


A. PRODUITS OBTENUS PAR CHAUFFAGE A 
L’EBULLITION D’UNE SOLUTION D’ACETATE 
D'URANYLE ET D’ACETATE DE PLOMB, AVEC 

I all Pp=4. 


Pb: U0; 250 


L’absence de cristaux uniques artificiels ne 
nous a pas permis de déterminer les paramétres 
cristallins de ce composé. 

Il se présente en poudre variant du rouge 
orangé a orange. Si on ajoute du nitrate d’ura- 
nyle à la solution d’acétates, on obtient des 
cristaux, qui sont très fortement polysynthé- 
tiques. La densité mesurée est : 


2 = 6,01 + 0,07 g/cm’. 


Etude chimique. 


a) Etude de la déshydratation. 


La courbe thermopondérale (fig. 19) montre 
que l’eau s’élimine de maniére continue jusqu’a 
300°. Ce fait est confirmé par la courbe d’analyse 
thermique différentielle qui ne montre pratique- 


5; 205 305 405 30322610) 


Fic. 19. — Courbe thermoponderale de Pb U,0,. 2 H,0. 
Prise : 1 016 mg. Vitesse de chauffe : 100°/h. 


ment pas de crochet endothermique. Un cliché 
de Debye-Scherrer effectué aprés la déshydra- 
tation montre que la structure n’est guère 
modifiée. On note cependant une contraction 
de la maille. 


b) Analyses chimiques. 


Les analyses chimiques ont été effectuées sur 
les produits obtenus avec différentes valeurs de 
U/Pb. 


ne 
Il UP 
HI Up, 
IV D Pb ea 


Prise 590 mg 
Prise 560 mg 
Prise 500 mg 
Prise 400 mg 


I II III IV 
O8. 4538 4,20 42T 4,68 
PbO) 227.84 26,48 25,73 23,75 
UOn2 267,37 68,87 69,60 TS 
99,53 99,55 99,54 99,56 


Ce qui méne aux compositions chimiques sui- 
vantes : 


f= PpO. 7 UO Bo. Oo 
i PbO? 109 U0:.77571,0 
TE PbO! 2. (UO. toto 
IV, APbLO NS 2100226 0 
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On constate que la composition chimique 
varie trés peu autour de la formule théorique : 


Pb2U,027170 


Stabilité. Transformation. 


Pb U,O, est stable à 180° en solution aqueuse. 
Il se transforme en vandendriesschéite par 
chauffage prolongé en solution, avec cinq fois 
son poids d’acétate d’uranyle. 


WÖLSENDORFITE. (Pb, Ca) U,0,. 2 H,O 
(Pb/Ca = 5, pour le minéral de Wölsendorf). 


Comme nous le verrons plus loin, cette espèce 
s’apparente à PbU,O,. 2 H,O artificiel par les 
similitudes existant entre les diagrammes de 
poudres et les compositions chimiques. 

Ce minéral que nous décrivons comme espèce 
nouvelle, est connu depuis longtemps dans de 
nombreux gisements (Wölsendorf, Bavière ; 
Grand Lac de l’Ours, Canada), mais il a été 
confondu avec la fourmariérite, de formule 
PbO. 4 UO,. 5 H,O, ou la curite 3 PbO. 8 UO:x 
5 H,0, faute d’études approfondies. 

Nos recherches nous ont conduit à donner à 
ce minéral la composition (Pb, Ca)U,O,. 2 H,O, 
où le calcium remplace le plomb de manière iso- 
morphique, avec un rapport Pb/Ca = 5, dans le 
mineral de Wölsendorf. 


Proprietes physiques. 


Ce minéral se présente en masses cristallines, 
sans formes définies, rouge vif, remplissant des 
fissures de la fluorite a Wölsendorf (Baviére) ; en 
croütes cristallines, rouge orange, sur la pech- 
blende du Grand Lac de l’Ours (Canada) ; en 
petits sphérulites, rouge orangé, accompagnant 
la pechblende de Kerségalec, Lignol (Morbi- 
han) ; en petits nodules radiés, rouge carmin, 
avec les minéraux secondaires d’uranium de 
Shinkolobwé (Katanga). C. Guillemin et J. F. 
Vaes (1958) décrivent un échantillon où elle se 
présente sous la forme de cristaux maclés, apla- 
tis, à contours pseudo-hexagonaux. 

La wôlsendorfite possède un bon clivage sui- 
vant (oor). La densité mesurée sur 100 mg de 
produit trié, exempt de fluorite, est de 6,8 + o,r. 
Les mesures des deux indices d’une lame de 
clivage, déterminés dans les melanges soufre- 
sélénium, donnent les valeurs suivantes : 


Ny, = 2,09 + 0,02 


N, = 2,05 + 0,02 


J. PROTAS 


Le minéral appartient au systeme orthorhom- 
bique, avec les paramètres : 


a = 11,95 + 0,05 À 


b = 13,99 + 0,07 
cc = 7,02 == 0,05 


V= Tigo 


Propriétés chimiques. 


L’analyse qualitative microchimique montre 
une forte proportion de plomb et d’uranium. 
Une analyse spectrographique (1) mentionne de 
plus, la présence de calcium en proportions 
dosables. 

L’analyse, effectuée sur 120 mg du minéral de 
Wölsendorf, donne les résultats suivants : 


I. Mineral de Wölsendorf. 
II. Après déduction de l’insoluble et calcul à 100. 


I IT 
InsPNOÏHE 7 026746 » 
CAO EE 1,24 1,25 
PHONE TRE 23,14 23,51 
UC: 69,80 70,88 
HOME RER 4,30 4,36 
98,96 100,00 


Le contenu atomique de la maille élémentaire, 
déduit de cette analyse, des paramètres et de 
la densité, est le suivant : 


Case Phi Uno 05 RO 


Le calcul d'erreur montre que la formule 
s'accorde avec la composition : 


CaO. 5 PbO. 12 UO,. 12 H,0; avec Ze 3 


La wölsendorfite (Pb, Ca) O. 2 UO,. 2 H,O 
peut étre considérée comme identique au diura- 
nate de plomb dihydraté synthétique PbO. 
2 UO;. 2 H,O avec un remplacement isomor- 
phique du plomb par le calcium. 


Gisements. Associations. 


Nous avons rencontré la wölsendorfite dans 
presque tous les gisements uraniféres contenant 
du plomb. Les masses les plus importantes, qui 
nous ont permis d’effectuer l’analyse, proviennent 
de Wölsendorf (Baviére). Elle se trouve dans des 
filonnets de la fluorite, associée à l’uranotile «. 
Ce minéral constitue aussi les enduits rouges, 


(1) Effectuée 
CEA 


au Laboratoire de Spectrographie du 
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recouvrant la pechblende du Grand Lac de 
l'Ours (Canada), où il s’associe à la schoepite et 
à la vandenbrandéite. A Kersegalec (Morbihan), 
la wölsendorfite accompagne la pechblende et 
la gummite. On la rencontre tr&s localement 
dans les veines de pechblende provenant de 
La Faye (Saöne-et-Loire) sous la forme d’in- 
clusions, ou bordant les filonnets de pechblende : 
elle semble résulter directement de l’alteration 
du minerai primaire dans ce gisement. Enfin, 
dans les échantillons provenant de Shinkolobwé 
(Katanga), la wölsendorfite a été fréquemment 
rencontrée. Elle est souvent trés disséminée, 
parmi les autres oxydes d’uranium hydratés, 
ce qui la fait souvent passer inaperçue, mais elle 
reste presque toujours en contact avec l’ura- 
ninite. Signalons que, dans ce même gisement, 
nous avons rencontré un échantillon de wölsen- 
dorfite (n° CV. 58, LMSP) dont le diagramme de 
poudre est identique à celui de la wölsendorfite 
type, mais avec des distances interréticulaires 
plus petites. Ce phénomène est dû à une déshy- 
dratation partielle, comme le montre le dia- 
gramme II ci-dessous, effectué sur la wölsen- 
dorfite n° 950 F (LMSP) de Wölsendorf, chauffée 
a 100° pendant 24 heures. On constate donc que 
la wölsendorfite subit, comme Pb U,O,. 2 H,O 
artificiel, auquel nous l’avons associée, une 
déshydratation sans modification considérable 
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B. PRODUITS OBTENUS PAR CHAUFFAGE A 
L’EBULLITION D’UNE SOLUTION D’ACETATE 
D’URANYLE ET D’ACETATE DE PLOMB AVEC 

4.=: U/ Pb 6:5: 


C’est dans ce domaine que nous avons pu 
obtenir artificiellement un produit qui s’appa- 
rente a la masuyite par son diagramme de 
poudre. Nous l’appellerons « curite hydratee » 
à cause de sa-facile transformation en curite, à 
Vébullition. 


«-CURITE HYDRATEE ». 3 PbO. 8 UO,. 10 H,O 


Sa densité a pour valeur : 6,25 + 0,06 gr/cm?. 


310 


475 


F1G. 20. — Courbe thermopondérale 
de 3 PbO. 8 UO,. 10 H,0. 


de sa structure. Prise : 626 mg. Vitesse de chauffe : 150°/h. 

TABLEAU VI. 
Diagrammes de poudres. d en À. Rayonnement : Cu Ka. 
I, PbU,O, hydraté. 

Ii. PbU,O, chauffé à 300°. 

III. Wölsendorfite n° 950 F (L. M. S. P.) Wölsendorf. 

IV. Wolsendorfite n° 950 F (L. M. S. P.) Wölsendorf, chauffée à 100° (24 h). 

V. Wolsendorfite n° CV 58 A (L. M.S. P.). 

I II III IV V 

6,81 mF 6,70 Cros HR Se, del 6,83 

E84; - I a; 5,99 « mf 5,99 mf 5,99 mit 

Bo E.FE TON 3540 EEE SAR SRTE 342° RARE 

B,03-, FR Zyros Fi 3, 10, SER 3,08 FF 3,08, 2ER 

Boi ka — PGs es aa 22 m 2,72 m 

De m 23 3 nt: 2,45 m Peer Pritt DAS Fad 

en mf = 220, m) 2120. „mit 22 a 

MOOE mE TOS N! Zoe tt ZOO 0 2,003 mE 

I ns 1 I "826 mF 2,008 mF 1,905 mF d 17002 kt 

fee 72ie „mE 1,690 mF WCE. 1 1/60 1,806 ff 

2,7103 mf 1,644 mf TSO OOm uh 1,688 : 1,728 m 

ff 17829 Id 1,667 1A) nen! 

eo = A0 galt I 652 f 1,686 mf 
1,694 mf 1,606 fd 607.2: mi 
2.070, mat 1,648 mf 
1,656 mf yoy), ai Gl 
1,616 mfd 1.532 mit 
1,553 mfd 
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Etude chimique. 
a) Déshydratation. 


Le produit a perdu son eau de constitution a 
460° comme le montre la courbe thermopondé- 
rale (fig. 20). 


b) Analyses chimiques. 


I. U/Pb = S5:wPriSEe 390 me. 

IT. U/Pb = 6. | Prise 360 mg. 
I II 

Ve iA Oo Rey 5,82 6,75 

PROS 19,80 17,71 

UO; 74,00 75:07 

99,62 99,53 


Ce qui conduit aux formules chimiques sui- 
vantes : 


LPO SZ 70007 3.38 E50 
il, PbO #3 04 0077458 HO 


Dans ce cas la détermination exacte de la 
formule chimique est difficile à obtenir, car la 
variation du rapport U/Pb est assez grande. 
Nous devons en déduire que le corps artificiel 
obtenu n'est pas pur. Il est probablement 
souillé de fourmariérite qui précipite ensuite 
pour de plus grands rapports U/Pb. 

Cependant, par chauffage dans l’eau à 110° 
pendant une semaine, nous avons transformé ce 
produit en curite, dont nous avons à nouveau 
déterminé plus loin la composition chimique sur 
des cristaux très purs. On peut conclure que ce 
corps est identique à la curite avec un état 
d’hydratation plus élevé. Nous lui attribuons 
donc la composition : 


3 PbO. 8 UO. 10 H,O 


sans pouvoir affirmer que nous avons obtenu la 
masuyite, car nous n’avons pu obtenir une quan- 
tité suffisante de ce minéral trés rare, afin d’en 
préciser la formule chimique. 


Curite. 3 PbO. 8 KO,. 5 H,O 


La curite a été décrite par Schoep en 1021, 
qui lui attribua la formule 2 PbO. 5 UO,. 10 H,O. 
Larsen et Berman, en 1034, déterminèrent les 
propriétés optiques et Schaub, en 1941, fournit 


les constantes cristallographiques, ainsi que la 
densité. 


J. PROTAS 


Propriétés physiques. 


Orthorhombique. Groupe spatial : Pnam ou 
Pna2.. 

Une nouvelle determination des parametres, 
effectuée sur l’Echantillon n° DB 59 (LMSP) le 
long des trois axes de la maille, conduit aux 
résultats suivants : 


a= 12,58 + 0,05 À 
b= 13,03 + 0,05 
c= 8,40 + 0,02 V = 1377 A? 


confirmant les valeurs obtenues antérieurement. 
Rappelons briévement les caractéres de ce 
minéral : 

La curite se présente en prismes allongés sui- 
vant [oor], clivage (100), couleur orange à rouge 
orangé. d = 7,37 +.0,07. C'est un mineral 
biaxe négatif avec 2 V très grand. La figure de 
convergence est peu nette. Trés dispersif (r > v), 


pléochroisme faible. 


N, = 2,06 jaune pâle  (b) 
N = 2,11 Orange (a) 
N, = 2,15 rouge orangé (c) 


Synthése. 


Nous avons obtenu la curite en traitant a 110° 
dans l’eau pendant une semaine le corps artifi- 
ciel de formule 3 PbO. 8 UO;. 10 H,O, que nous 
avons décrit plus haut. Un traitement plus long 
à 1009, conduit aux mêmes résultats. 


Étude chimique. 


a) Étude de la déshydratation. 


Nous avons effectué une courbe thermopon- 
dérale (fig. 21) sur le produit de transformation 
corps de 


du 


obtenu à partir formule 


Fic. 21. — Courbe thermopondérale de la curite artificielle. 


Prise : 1 275 mg. Vitesse de chauffe. 1000/h. 


% 
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TABLEAU VII. 


Diagrammes de poudres. d en IN Rayonnement : Cu Ka. 


I. Masuyite n° AL 57 (L. M. S. P.) Shinkolobwé, Katanga. 


Il. 3 PbO.8 UO,. 10 H,0. 


HI. Curite, n° DB 59 (L. M. S. P.), Shinkolobwé, Katanga. 


IV. Curite artificielle. 


I II 
12,08 f = 
Gr, 2 Rat me 
OR FCO AA 
06,050 £ ee ae 
Do a Ei 
4,60 ff 4,56 ff 
HS SON Tf 4,305 iE 
SA LE = 
3,52 E — 
3549 FF 2-49 oh AE dl 
3:45 15 2027 
APIO) ABE = 
30747 BER 3140 I 
3,10 F.FF 3,09 F.FF 
3: 0200 = 
218 m BES mf 
Sr 2,73 — ff 
2,49 m 2,535 m 
ZA — 
2a Ore td — 
229 m 2-29 m 
Des at — 
DRE 2,18 St 
— 2ETO NET 
22.0200 UE 2,02. m 
1,990 m.mF 1, 007 
1,966 m.mF — 
1,942 mF 2,939 mi 
7,919. m 2,913 ame d 
1,855 fd 1250 
eos = 
708 — 
1,753 mf 1,753 mid 
1,735 m 072 a 
— 1,699 mfd 
1,604 mf 1,604 ff d 
PORT MO AE 
1,634 mfd OS AIR 


Pb O. 2,70 UO,. 3,38 H,O. Elle montre que toute 
l’eau est éliminée à 470°. Ce départ semble se 
produire en un seul temps. 


b) Analyses chimiques. 


Nous avons soumis à l’analyse, parallèlement, 
un échantillon de curite provenant de Shinko- 
lobwé et dont nous avons pu obtenir 80 mg de 


III IV 
ey ar 6,230 DE 
6528 er Say ae et 
360) = 12 Ane NS 
3,52 i 3,37 
3,300 3,14, mi 
Br is 3:07 enn, 
3,06 F 2,93, m 
2,92 m 2,88 mf 
2,88 m 2,69 m 
Pa 7A RTE 25 7 
2,50, mi 2,52 mF 
a le, rl RON 
2,45 m 2.709 BTE 
CR lt DOS m 
2,09 m 1,988 m 
2,04 f 1,948 mf 
1,988 ta TeO Open 
1,948 mf 1,874 m 
191,897. mh 1,8433 mE 
1,870, m 17,802 am 
1.847 mF 1,744 mF 
7,802 mE 1,697 mf 
it ov TOR 1052001 
Ile] aaa Th OG rd 
1,656 mf 1,558 m 
7,010, mid 
1,564 mid 


cristaux extrémement purs et un des produits 
obtenus artificiellement : 


I. Curite artificielle obtenue à partir de 3 PbO. 
&UO,. 10 H,O (U/Pb = 6). Prise: 300 mg. 
II. Curite Shinkolobwe, échantillon n° DB 59 
(LMSP). Prise ; 80.mg. dus = 7,37 + 0,07 


I II 
HO 2520 3,19 
BDO si naa. 20,93 21,03 
DORE tat 7. 75,22 
99,70 100,34 


Ce qui conduit aux formules chimiques sui- 
vantes : 
1..PbO; 2,80.U0;- 71,60 HO 
112. PbO. 2,68: UO,. 7,81.1,0 
Comme le produit artificiel dont elle derive, 
la curite de synthése peut présenter des varia- 
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tions de composition chimique dues à la copré- 
cipitation de fourmariérite. 

Si, dans l’analyse II, de la curite naturelle, on 
calcule la composition chimique à partir des 
paramètres et de la densité mesurés, on trouve : 


(UOTE 
(PbO) = 6,03 
(450) = 10,87 


En considerant que la précision sur la deter- 
mination de l’eau est faible, on peut admettre 
la formule chimique qui a déjà été proposée, 
soit : 


3 2b0..8.U0,;: SH 0 avec, 22 == 2. 


Gisements. Associations. 


A Shinkolobwé (Katanga), la curite est le 
minéral le plus répandu des oxydes d’uranium 
hydratés, dans les zones supérieures de la mine. 
C’est aussi le seul point où nous l’avons reconnue. 
En effet, après l'examen d'échantillons dénom- 
més « curite » provenant de différents gisements, 
nous avons constaté que nous étions toujours en 
présence de wölsendorfite. Par conséquent, si la 
curite est abondante dans le gîte du Katanga, 
elle semble très rare dans les autres gisements. 

La curite se rencontre sous deux associations 
caractéristiques : avec la soddyite (UO,), (SiO,), 
(OH),. 5 H,0 et avec la métachalcolite Cu(UO,), 
(PO,),. 6-8 H,O. Dans ce dernier cas, elle est 
alors assez abondante et ce sont ces échantillons 
qui nous ont permis d’effectuer une analyse 
quantitative, car les cristaux isolés sont trés purs. 

Mais on la trouve aussi fréquemment associée 
aux oxydes d’uranium hydratés, tels que la four- 
mariérite, ou la vandendriesschéite et la schoe- 
pite, auxquelles elle parait étre antérieure (on 
constate souvent la présence de fines aiguilles 
de curite pénétrant les cristaux de schoepite ou 
de vandendriesschéite : échantillon n° 4413, 
MCB). Elle est alors beaucoup plus disséminée 
et plus rare. On peut la rencontrer enfin, trés 
rarement, en pseudomorphose d’uraninite. 


C. PRODUIT OBTENU PAR CHAUFFAGE A L’EBUL- 
LITION D’UNE SOLUTION D’ ACETATE D’URANYLE 
ET D’ ACETATE DE PLOMB AVEC 7 < U/Pb <11. 


FOURMARIERITE. PbO. 4 UO . 5 H,O. 


Cette espece minérale a été decrite en 1924 par 
Buttgenbach. Melon (1924), puis Schoep (1930) 


J. PROTAS 


proposerent une formule chimique pour ce mine- 
ral et Brasseur en 1941, détermina ses constantes 
cristallographiques. 

Rappelons brievement les propriétés de ce 
mineral. 

Orthorhombique. Brasseur donne comme pa- 
rametres : 


La fourmariérite se présente en cristaux apla- 
tis suivant (oor), à contour pseudo-hexagonal. 
Les faces dominantes sont (110), (III) et (001). 
Clivage parfait suivant (oor). Couleur rouge 
carmin a rouge orange. 

La densité donnée par Buttgenbach est 
6,05 g/cm*, tandis que celle déterminée par 
Brasseur est de 5,47 g/cm’. 

Le minéral est biaxe négatif. 2 V grand. 
Extinction droite. Forte dispersion. Pléochroique. 

Les indices sont : 


N, = 1,85 incolore (c) 
Nm = 1,90 jaune pale (b) 
N, = 1,94 jaune (a 


Nous avons repris l’etude cristallographique 
de ce minéral sur un échantillon provenant de 
Shinkolobwé (Katanga) sur lequel nous avons 
pu recueillir des cristaux tres purs de fourma- 
riérite (n° 4413, MCB). 

La determination des paramètres est la sui- 
vante : 


a = 13,96 + 0,05 A 
5. = 110,45, 0765 
¢ = 14,28 +-0,05 V = 3279 At 


Ils sont légérement inférieurs a ceux déter- 
minés par Brasseur. 

L’étude des clichés de Weissenberg effectués 
le long des trois axes de la maille (strates hko, 
hol, okl, hkl) donne les conditions de présence 
suivantes : 


hki h+l=a2an hoo (h=2 n) 
hko h=2n ORO. (Kh 2 
hl (hkh+i=2n) oof (1 = 2) 7) 


OM (ki =2n) 


qui conduisent sans ambiguité au groupe spa- 
tial : Bb2,m. 


WERD RE TE oe ES DEE SEE ae) 
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Etude chimique. 


La rareté du minéral ne nous a pas permis 
» . . 
d’effectuer une analyse quantitative sur la four- 
mariérite naturelle. 


a) Étude de la déshydratation. 


La courbe thermopondérale (fig. 22), effectuée 
sur la fourmariérite artificielle, montre que le 
produit a perdu son eau de constitution à 4800. 


KP 


Fic. 22. — Courbe thermopondérale de la fourmariérite 
artificielle. Prise : 1 029 mg. Vitesse de chauffe : 100°/h. 


Cette perte s’effectue en deux fois (fig. 23), 
mais nous n’avons pu déterminer le nombre de 
molécules d’eau s’éliminant 4 chaque départ. 


RES Oe 2G) ao) 
8°Cx100 


Fic. 23. — Courbe d’A. T. D. de la fourmariérite artificielle. 


b) Analyses chimiques. 


I. Fourmariérite artificielle. U/Pb = 7. 
Prise : 370 mg. 

II. Fourmariérite artificielle. U/Pb = 8. 
Prise : 330 mg. 

III. Fourmariérite artificielle. U/Pb = 9. 
Prise : 290 mg. 


I LE III 
lel AO haere eae ack HAT 7,03 
DORE. 15,07 14,87 14,38 
UOs. 70,42 77,45 77,47 


99,73 99,48 
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Ce qui conduit respectivement aux composi- 
tions chimiques : 


15 PbO, 482 UG; 5335, 0.0 
11. POS 78-00: 4473-10 
Hi PbO 391 U9,.2 ar CO 


2 


Celles-ci sont en bon accord avec la formule 
proposée par Schoep (PbO. 4 UO,. 5 H,O) à 
l'exception de l’état d’hydratation qui est légè- 
rement supérieur. 

Un diagramme de poudre, effectué aprés chauf- 
fage a 60°, montre que la fourmariérite artifi- 
cielle est déja transformée par déshydratation. 
Il semble donc que l’excès d’eau ne soit pas dû 
à une adsorption par la poudre. Seule une ana- 
lyse sur le minéral naturel permettrait de ré- 
soudre le problème. 


Gisements. Associations. 


Comme la curite, la fourmariérite a été signa- 
lée dans plusieurs gisements, mais nous avons 
constaté qu’elle avait été souvent confondue 
avec la wölsendorfite, car nous ne l’avons ren- 
contrée en aucun autre point, qu’a Shinkolobwé 
(Katanga). 

Elle est beaucoup plus rare que la curite et 
s'associe le plus souvent avec la soddyite. Mais 
on la rencontre aussi en beaux cristaux, avec 
la vandendriesschéite et la schoepite. 


D. PRODUIT OBTENU PAR EBULLITION D'UNE 
SOLUTION D’ACETATE D’URANYLE ET D’ACE- 
TATE DE PLOMB A 100° AVEC U/Pb > 1x. 


Dans ce domaine de concentrations, nous 
avons obtenu des mélanges, constitués essentiel- 
lement de schoepite UO;. 2 H,O et pour des 
concentrations encore assez fortes en plomb, 
de schoepite et de vandendriesschéite. Il est 
toutefois impossible d’obtenir ce dernier minéral 
en phase pure par cette méthode. 


Synthése de la vandendriesschéite. 


Nous avons obtenu la vandendricsschéite en 
traitant le composé Pb U,O,. 2 H,O par cinq 
fois son poids d’acétate d’uranyle, en solution, 
pendant une semaine a 110°. La couleur passe 
alors du rouge orangé au jaune. Le diagramme 
de Debye-Scherrer présente les raies principales, 
mais élargies, de la vandendriesschéite. 
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VANDENDRIESSCHEITE. PbO. 7 UO,. 12 H,0 


Cette espéce a été decrite par J. F. Vaes en 
1947. Thoreau (1948) précise ensuite les carac- 
tères optiques et donne les constantes gon10- 
métriques. Frondel (1956) publie le diagramme 
de Debye-Scherrer de ce minéral et lui attribue 
la formule PbO. 7 UO,. 11 H,O. Enfin, Strunz 
(1958), citant des travaux de Frondel, donne les 
parametres cristallographiques : 


orthorhombique : a = 14,12 Ä 
b= 16,80 
¢ = 14,72 


ainsi que la composition chimique : PbO. 8 UO;. 
13450: 

Nous avons repris l’etude de ce minéral sur 
un échantillon provenant de Shinkolobwé, 
Katanga (n° 4413, MCB). La vandendriesschéite 
se présente en prismes orthorhombiques, corres- 
pondant à la description donnée par Thoreau en 
1948. Elle est associée à la fourmariérite et à la 
schoepite. 


Propriétés physiques. 


Le minéral appartient au système orthorhom- 
bique. Les paramètres sont les suivants : 


a = 14,05 + 0,05 À 
b == 41,40 = 0,5 
614,08 0 0 Vio S308 


Les valeurs de a et c coincident avec celles 
mesurées par Frondel et sont voisines des valeurs 
a et c de la schoepite (respectivement 14,23 et 
14,62 A). Par contre, la très grande valeur de b 
par rapport a celle mesurée par Frondel (16,80 A) 
et celle de la schoepite (16,72 A), indique vrai- 
semblablement une direction de surstructure, 
la valeur primitive étant b, = 4,14 A. Tous les 
cristaux, provenant de cet échantillon, montrent 
la méme particularite. Il apparait que ce miné- 
ral doit étre rattaché a la schoepite. 

La vandendriesschéite se présente en prismes 
orthorhombiques allongés suivant [100]. Clivage 
parfait suivant (oor). Couleur jaune orange. Le 
minéral est biaxe négatif avec 2 V voisin de 
40°. Extinction droite, allongement positif. 


N, = 1,85 jaune Nm = 1,83 jaune 


n,, perpendiculaire au clivage n’a pu étre 
mesuré, 
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La densité mesurée sur 108 mg de cristaux, 
triés sous la loupe binoculaire, est : 


due. = 5,58 420,00. 


Etude chimique. 


a) Etude de la déshydratation. 


La courbe thermopondérale effectuée sur 
385 mg de vandendriesschéite naturelle (n° 4413, 
MCB) montre trois départs d’eau successifs. Le 
minéral est anhydre à 440°, après avoir perdu 
9,3 % de son poids total (fig. 24). 


Fic. 24, — Courbe thermopondérale de la vandendriess- 
chéite naturelle. Prise : 385 mg. Vitesse de chauffe : 
100°/h. Erratum: Au lieu de 24 H,0, lire sur la figure : 
12 H,0. 


b) Composition chimique. 


Nous avons effectué l’analyse chimique paral- 
lèlement sur la vandendriesschéite naturelle 
(n° 4413, MCB) et sur la vandendriesschéite 
artificielle obtenue par la deuxième méthode. 
Les résultats sont les suivants : 


I. Vandendriesschéite, n° 4413, MCB, prise : 


108 mg. 

II. Vandendriesschéite, n° 4413, MCB, prise : 
106 mg. 

III. Vandendriesschéite artificielle, prise 
197 mg (densité mesurée : 5,48 + 0,06 
g/cm’). 

I II III 

H,O. .... 9,17 9, IT 9,44 
BHO: Rats 9,49 9,26 9,51 
VOR 80,14 81,99 79,90 
98,80 100,36 08,85 


On constate que le produit artificiel possède 
la même composition et la même densité que le 
minéral naturel. Le nombre de molécules UO,, 
PbO, H,O contenues dans la maille, calculé 
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TABLEAU VIII. 


Diagrammes de poudres. d en A. Rayonnement : Cu Ka. 


I. Fourmariérite n° 4413, Katanga, M. C. B. 
Il. Fourmari£rite artificielle. 


III. Vandendriesschéite, Shinkolobwé, Katanga, n° 4413 (M. C. B.). 

IV. Vandendriesschéite, Bois-Noirs. 

V. Vandendriesschéite de synthèse (raies diffuses). 

I LE III IV V 

8,54. mi 8,54 mi (ee a 7729 FF Ve ina dS 
Ss 1 = 4,55 - ff x = 
Tara ER a eS Ee 3,09 nk 308 1a 3,58 m 
6,43 m 6,43 —m 3:53 mE 3,54 mr 3,50 mE 
5,32 ff — 2,10 Ber 3,18 FEE SD = Jala 
4,98 mf 4,96 mf ZA CLÉ DT! 
4,79. mi 4,79 mf 2,54 m 2,53 m 2,51 m 
4,35 :m 4,33: 208 2,430 8 = = 
To mt Zl ROY —~ Seay 231 # — 23 ONE 
BOO, int 3,88 mf 2,05 mf 2,04 Wet Ze OEY... 1a) 
3,59 mF 3,57 mF 2,.00-.-m 2,00 mf 7,99 2m 8 
Be ONG. EC Ben 1,966 mf 1,900: =f 1,951 m 
33532. mE _ 1,823 ff we bis 
3,49 m S749 cu gh 1,702 mf 
35206. ff 3025 ff 
Bri EES 3,162 FF 
tg ee er é Le calcul d’erreur montre que cette formule 
as = he peut encore s’écrire, sous la forme : 
Zee m 2,72 0 m PbO 
me ee: = 7 UO: HO avec. Z = 12 
295385 m 2380 aii 
2,31 m 2,30 m é A ie 
2,22 m 2,22 m Gisements. Associations. 
Bri. à — 
213 mid = La vandendriesschéite est un minéral assez 
2,05 m 2,05 m rare, de la zone de proche oxydation de la pech- 
2,02 mF 2,02, mE blende. Dans 1’échantillon n° 4413, MCB, Shinko- 
29,00) ma ZOO EI ; EN 
1,972 F 1.972 F lobwé, Katanga, elle est associée à la fourma- 
os m 1.045 m rierite et a la schoepite. 
1,894 mf 1,896 mf Quelques cristaux contiennent en inclusion de 
1,880 f 7.830. a fines aiguilles de curite, d’autres, plus nombreux, 
11833 Ei 11099 = de rutherfordite CO, UO,. La vandendriess- 
1,837 ae FC yee chéite s’est donc formée postérieurement a ces 
1,789 mf 1,784 mf deux minéraux, mais elle semble, par contre, 
1,703 © mE 1,763 mF ES | P 

1.717 m 1,714 m antérieure a la schoepite. 


pour les deux analyses de la vandendriesschéite, 
est le suivant : 


II II 
UOTE; 28T 82 
BROS 12 EZ 
HAO 145 146 


On est donc conduit a écrire la formule chi- 
mique : 


7.12.6607 ot UO 145 H,0 


1112 PbO; 82 UO;. 140° H,0 avec. Z, = 1 


Nous l’avons récemment déterminée dans le 
gisement des Bois-Noirs (Loire) où elle se pré- 
sente en enduits orangés, ouen tres petits cris- 
taux dont la plus grande dimension n’excéde 
pas 0,1 mm. De forme parallélépipédique, ils 
présentent un clivage basal (oor) parfait, 
limité par les faces (100) et (010). Biaxe négatif, 
angle des axes moyen, allongement positif, 
extinction droite. 


wh, = 1,78 incolore 
a == 1,83. jaune 
N, = 1,05* jaune 
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Le mineral se deshydrate sous l’action de la 
chaleur et devient pratiquement uniaxe négatif. 
La vandendriesschéite des Bois-Noirs est asso- 
ciée à l’uranotile « et se trouve toujours étroi- 
tement liée aux brèches siliceuses contenant 
la pechblende dans ce gisement. 

On la rencontre enfin, avec les minéraux de 
la pechblende du Grand Lac de l’Ours (Canada) 
tels que la wülsendorfite et la schoepite. 


MINÉRAL N'AYANT PU ÊTRE OBTENU 
ARTIFICIELLEMENT. 


RICHE WP io. 0; 


Ce minéral très rare, puisque deux échantil- 
lons seulement en étaient connus, a été signalé 
par J. V. Faes en 1947. Un spécimen provenant 
de Shinkolobwé, Katanga (n° 121 M, LMSP) 
que nous avons examiné, montre en plus de la 
becquerelite et de l’uranotile, de petits cristaux 
de couleur noirätre très plats, avec un bon cli- 
vage suivant le plan d’aplatissement. Le dia- 
gramme de poudre n’a décelé d'identité avec 
aucun autre minéral d'uranium. 

L'étude optique montre que les cristaux sont 
très fréquemment maclés suivant un plan per- 
pendiculaire à l’aplatissement (fig. 25). Ils sont, 


FIG 25. 


Cristal de richétite. 


de plus, souvent accolés suivant le plan d’apla- 
tissement avec une légère désorientation, ce 
qui rend impossible la détermination de la 
maille aux rayons X. 

Les propriétés optiques, déterminées sur de 


très petits fragments du minéral, sont les sui- 
vantes : 


biaxe négatif 2 V grand 
N; — 1,98 verdätre 
Nm = 1,99 verdätre 


N,, non mesuré, jaune très pâle. 


La biréfringence est donc très faible entre n, 
et n,, ce que signalait déjà J. F. Vaes en 1947. 
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L’extinction oblique prouve que la richétite 
possède au plus une symétrie monoclinique. 


Étude microchimique qualitative. 


Nous avons pu déceler la présence des élé- 
ments métalliques suivants : uranium et plomb. 

Toutes ces propriétés correspondent à celles 
données par J. F. Vaes pour la richétite. Il 
semble donc que la validité de cette espèce 
puisse être confirmée. 


Gisements. Associations. 


La richétite n’a été rencontrée que dans le 
gisement de Shinkolobwé (Katanga). L’échan- 
tillon que nous possédons est constitué d’un 
fragment d’uraninite au contact duquel on 
trouve la becquerelite, la masuyite, l’uranotile 
et la richétite, ce dernier minéral s’étant formé 
avant les autres oxydes d’uranium hydrates 
secondaires. 


2) REACTIONS DE L’ION URANYLE 
AVEC LE PLOMB A 1800 


Nous avons étudié la précipitation d’oxydes 
d'uranium et de plomb hydratés a partir de 
solutions d’acétate d’uranyle et d’acetate de 
plomb, ou d’acétate d’uranyle et de nitrate de 
plomb, maintenues en tube scellé ‘pendant 
24 heures à 180°. 

En faisant varier le rapport U/Pb, on obtient 
d'abord : 


— pour U/Pb = 7, le composé Pb U:07 
x H,0 (x < 2), que nous avons rencontré lors 
de notre étude à l’ébullition. Le diagramme de 
Debye-Scherrer montre que la maille est légè- 
rement plus petite que celle du produit préparé 
à 1000. Nous avons d’ailleurs montré que 
Pb U,O, conservait sa structure jusqu'à com- 
plète déshydratation, ce qui se justifie présen- 
tement ; 


— à partir de U/Pb = 3, il précipite une nou- 
velle phase de formule 2 PbO. 5 UO,. 3 H,O. IL 
est possible de l’obtenir en cristaux, si l’on 
ajoute du nitrate de plomb à la solution d’acétate 
d’uranyle. Il devient alors impossible, même si 
U/Pb = 1,'d’obtenir le composé Pb U,0% 
x H,O et le rendement de la réaction est beau- 
coup plus faible, 
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2 PbO. 5°U0,.3 H,O. 


Le produit obtenu a partir d’une solution 
d’acetate d’uranyle et de nitrate de plomb se 
présente apparemment en monocristaux aplatis 
rouge carmin a contour pseudo-hexagonal. La 
densité mesurée sur 258 mg de cristaux est 
Gna 7,25 + 0,07. En réalité, ils sont poly- 
synthétiques et ne permettent pas une étude 
radiocristallographique. 


TABLEAU IX. 
Diagrammes de poudres. d en A. 


Rayonnement : Cu Ka. 


M Richétite, n°527 M-(L.M. S.-P.): 
2 PbhO:5 UO,.3 H,O. 


it II 
10,55 f 630-12 
7,14 ER 4,38 m 
5,99 f 3,97. mi 
De Ol Kt: 3,08. mE 
Zt 3,50 RR 
Aye aS Eye vata 
g702 6 id Sou ea a 
Br One ee ie EE 22,02 mF 
3,48 F.FF 2,022 m 
SL EE 2,58 - m 
SO tt 25 on 
291 ff 2,10 mE 
284. 18 DO 2 Wak 
2 TS UNE AOC 
ZOG AY 17,930 mE 
2,62. — ie 1,899 mF 
PE IMO) le 7,800 8 
2,37 m 1.3020. 
Do Dep a T7417 mid 
HOTTE TOs Ose ms 
1,963 mF 1,604 f 
1,936 m onto 
127182, 200 1,502 mf 
1,748 mE 
1,0900. m 
7587 © mE 
1,563 mf 
2535 
7,469 CT 
1,401 ff 
17382 nal 
1353. 4 


Etude chimique. 
a) Etude de la déshydratation. 


La courbe de thermobalance, effectuée avec 
le produit en poudre, obtenu pour la premiére 
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méthode, montre |’élimination totale de l’eau de 
constitution a 450°, perte qui s’effectue en une 
seule fois. 


b) Composition chimique. 
L’analyse effectuée sur 258 mg de cristaux 


obtenus par la deuxiéme méthode donne les 
résultats suivants : 


DO 3,03 
PDO ANS 23,19 
UO. 72,69 

98,91 


Ce qui conduit a la formule chimique : 
PbO 2545) UO... 1,00, HO; 
2 PbO! 5 UO. 3 10; 


Le diagramme de Debye-Scherrer posséde de 
grandes similitudes avec celui de la curite et il 
est possible qu’il existe une parenté structurale 
entre ces deux corps. 


ou encore 


CHAPITRE VI 


PRECIPITATION 
D’OXYDES DOUBLES D’URANIUM 
ET DE BISMUTH 
URANOSPHERITE. UO,Bi (OH) 


L’uranosphérite est le premier minéral décrit 
dans le groupe des oxydes d’uranium hydratés 
(Weisbach, 1873). 

Fort peu d’études ont été consacrées a ce 
minéral depuis sa description originale, car c’est 
une espèce très rare qui n’a jamais été rencon- 
trée en bons cristaux. C’est pour cette raison que 
nous avons essayé d’obtenir l’uranosphérite par 
voie artificielle, d’une part, pour déterminer ses 
constantes cristallographiques, d’autre part, 
pour verifier l’exactitude dela formule chimique 
proposée jusque-là. 


Mode opératoire. 


Nous avons opéré soit à 180° en tube scellé, 
soit à l’ébullition. 

I) Chauffer à 180° en tube scellé pendant 
24 heures une solution aqueuse d’acétate d’ura- 
nyle et de sulfate de bismuth. On obtient un 
mélange hétérogène contenant du sulfate de bis- 
muth non combiné, de petits nodules cristallins 
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rouge brique, que nous n’étudions pas ici et des Les propriétés optiques sont les suivantes : 
cristaux jaunes bien formés, de dimensions voi- biaxe positif, 2 V trèsgrand, voisin de 80°, extinc- 
sines de 1/10 de millimètre. Le diagramme de tion droite, allongement négatif légèrement pléo- 
poudre de ces cristaux jaunes est identique à chroique. n,, n'a pu être mesuré, A» = 2,33 
celui de l’uranosphérite type de Weisser-Hirsch. jaune clair ; #, = 2,15 jaune. 

2) En opérant à 100° avec les mêmes consti- 
tuants, on obtient alors une poudre jaune homo- 
gene, ayant méme diagramme que l’urano- 
sphérite, mais contenant cependant une faible 


Etude chimique. 


proportion de sulfate de bismuth non combiné a) Etude de la déshydratation. 
qu il est impossible de séparer. 
Dans ces deux méthodes, le pH de la solution La courbe thermopondérale, effectuée sur 


est voisin de 2,5, c’est-à-dire, qu’il est sensible-  l’uranosphérite artificielle obtenue à l’ebullition, 
ment plus bas que le pH des solutions précipi- montre |’élimination totale de l’eau de consti- 
tant les autres oxydes d’uranium généralement tution a 530° (fig. 27). 

compris entre 4 et 5. 


Ap 
ETUDE DE L’URANOSPHERITE ARTIFICIELLE. | 


Les méthodes de synthèse de l’uranosphérite 
nous ont permis de lever définitivement les 
incertitudes concernant la composition chimique = 
et de préciser la grandeur des paramètres de la 


maille. \ 
Proprietes physiques. 105 25 36 40 510 
L’uranosphérite artificielle préparée à 100° Fic. 27. — Courbe thermopondérale de l’uranospherite 
se présente en poudre jaune clair de densité artificielle. Prise : 1 018 mg. Vitesse de chauffe : 100°/h. 


d = 7,16 + 0,07 g/cm. Elle est obtenue, en tube 
scellé à 180°, sous la forme de cristaux de 1/10 


de millimètre. Ceux-ci sont monocliniques, b) Analyses chimiques. 
pseudo-orthorhombiques, avec les paramètres 
suivants : Nous avons soumis à l'analyse les produits 


artificiels obtenus par les deux méthodes : 


a — 7,65 +-0,04 A ß = 93° + 1° 
0. =17,78 210704 V = 448 Äs I. Uranosphérite de synthése préparée a 180°. 
C = 7,53 + 0,04 Prise : 98 mg. 
| faa II. Uranosphérite de the 5 Se à 0, 
Les cristaux artificiels d’uranosphérite sont en 280 oe ica RS 
allongés suivant [oro] et aplatis suivant (101). ]II. II. après déduction du sulfate de bismuth 
Clivage (ior) (fig. 26). La densité mesurée par et calcul à 100. 
[010s tp I RL III 
FE ee 1,86 2,92 2,99 
R SRE to Ser » 0,78 » 
FIG. 26. — Cristal PRO ee eae FT Salt 2 
Ng d’uranosphérite artificielle, con ae) Be 2 a Be 


99,62 99,9I 100,00 


Ce qui conduit aux formules chimiques sui- 


la méthode hydrostatique, sur 100 mg de cris- vantes : 


taux triés sous la loupe binoculaire est d — 7,69 I. B1,0,5 2,66 VOR 15 0 
+ 0,06 g/em?, Il BO, 2,05 CORPS O 
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La courbe thermoponderale montre que la 
totalité de l’eau contenue dans le produit obtenu 
à 100° (fig. 27) s’élimine en deux fois : 


— une fraction de molécule d’eau, dont la 
présence est vraisemblablement due au sulfate 
de bismuth non combiné, entre 180° et 390° ; 


— une molécule d’eau de 390° à 530°. 


En tenant compte du fait qu’à 390°, les molé- 
cules d’eau sont des hydroxyles, il nous est 
permis d'écrire la formule de l’uranosphérite de 
la manière suivante : 


UO,Bi (OH) avec Z — 4. 


ÉTUDE DE L’URANOSPHERITE NATURELLE. 


Etant donnée la trés mauvaise qualité des 
cristaux d’uranosphérite que nous possédions, il 
nous a été impossible de déterminer les para- 
metres de la maille sur des échantillons naturels. 

Les proprietes optiques sont les suivantes : 
biaxe positif avec un angle 2 V tres grand. 
BR 2,03,n,= 2,07; n, na-pu être mesure. 

La densité, mesurée par la méthode hydro- 
statique, sur 120 mg, est d= 6,89 + 0,05 g/cm?. 


Etude chimique. 


Nous avons determine la composition chi- 
mique sur 170mg d’un échantillon d’uranosphé- 
rite provenant de Weisser Hirsch (Saxe) conser- 
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ve dans la collection de l’École des Mines de 
Paris. Les résultats sont les suivants : 


H,O Riko 3,59 
Bi0; 43,46 
UO;. 52,62 

99,67 


Ce qui conduit a la formule chimique suivante : 


BKO::2 U0;22 H,0 


Ce résultat confirme en partie celui obtenu 
par Winkler en 1873, qui trouve bien un rapport 
U/Bi = 1, mais un état d’hydratation different, 
voisin de 3 molécules d’eau. 


Comparaison entre l’uranosphérite 
artificielle et l’uranosphérite naturelle. 


D’apres les travaux ci-dessus, on est conduit 
aux résultats exposés dans le tableau X. 

Si l’on excepte l’uranosphérite artificielle, 
préparée a 100°, dont la pureté n’est pas définie, 
on constate qu’il existe quelques divergences 
entre l’uranosphérite naturelle et l’uranosphé- 
rite artificielle, obtenue en trés bons cristaux a 
180°. 

L’uranospherite naturelle semble contenir 
deux molécules d’eau par formule chimique, 
alors que l’uranosphérite artificielle n’en possède 
qu’une seule. L'examen du tableau XI ci-après 
montre que cet excès d’hydratation n’est pas 


TABLEAU X. 


Propriétés comparatives de l’uranosphérite naturelle et artificielle. 


NATURELLE 


URANOSPHÉRITE 


Bi,O,.2 UO,.2 H,O 


URANOSPHERITE ARTIFICIELLE 
Bi,0,.2 UO,.H,O 


Bee —— 


Lu 


préparée à 180° préparée à 100° 


Diagrammes de poudres. 


Ny — — 
Propriétés optiques. res BOR B W3) 
Ng 2,07 25 
Densité. 6,89 7,69 GP KO 
( H, 3 ’ 59 Ty 86 2,99 
Analyses chimiques. Bi,O; 43,46 43,14 42,92 
| UO 52,62 54,62 54,09 


rigoureusement identiques 
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imputable a l’eau d’adsorption. En effet, la 
perte totale s’effectue en méme temps que celle 
de l’eau de constitution de l’uranosphérite arti- 
ficielle (fig. 27). 


TABLEAU XI. 


Perte de poids d’elements volatils 
en fonction de la température 
dans l’uranosphérite de Weisser Hirsch. 


po 9% PERTE 
20 O 

60 0,06 
Ioo 0,16 
140 0,25 
180 0,27 
220 0,35 
260 0,52 
300 0,66 
340 0,74 
380 0,99 
420 1,80 
460 3,40 
500 3239 
540 3,59 


Il faudrait donc conclure que la formule 
chimique de l’uranosphérite naturelle doit être : 
U,0,Bi, (OH),. Ceci rendrait compte des valeurs 
plus faibles des indices et de la densité. On 
devrait alors constater dans la phase la plus 
hydratée, une légère dilatation de la maille. 

Des mesures très précises effectuées au diffrac- 
tomètre a compteur ont montré qu'il n’en était 
rien : les deux mailles ont rigoureusement le 
même volume. 

On en déduit qu’une fraction de la perte s’ef- 
fectuant vers 400° n’est pas provoquée par une 
élimination d’eau, qui étant constitutive à cette 
température, devrait modifier les paramètres 
cristallins. 

On est donc conduit à admettre la présence 


d'une impureté non dosée, dont l'association , 


au minéral serait extrêmement fine, par exemple 
d’arsenic dont nous avons pu révéler la présence 


quasi constante en faible proportion, sur des 


fragments du minéral. exempt d’impuretes vi- 
sibles. 


Gisements. Associations. 


L’uranosphérite est un minéral très rare, ren- 
contré seulement dans deux gisements : 

— Weisser Hirsch (Saxe) : on la trouve asso- 
ciée avec les arséniates d'uranium, tels que la 
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walpurgite (BiO),(UO,) (AsO,)2. 3 H,O et la mé- 
tazeunérite Cu (UO,),(AsO,),. 6-8 H,O. 

— Kersegalec, prés Lignol (Morbihan) : elle 
accompagne alors la pechblende, la wélsendorfite 
et la renardite Pb (UO,),(PO,),(OH).. 7 H,0. 


TABLEAU XII. 
Diagrammes de poudres. d en A. 
Rayonnement : Cu Ka. 


I. Uranosphérite, Weisser Hirsch. 
II. Uranosphérite artificielle. 


I II 
5545 ff 5,4508 
ee ER SZ RR 
A ASC 4,450 28 
4,30 mF 4,30. mE 
SPORE 3500) F7 PE 
3270 mF 3,80 mF 
3,43 mF 3,44 F 
3,34 m 3,35 m 
ae 3,157 FE 
Sat BER 2,12 FF 
; = 3,09 m 
3,021 3,04 m 
Bh OF m 37 Or F 
u an ZT ro 
257 2,58, m 
2 SON 2,51 fd 

ore 2,43 m 
2,35, m. 236. ernik 
2032 mf 2338 mf 
222 fff 2 150 tic 
ZT, ff 2,15) =f 
DT mf DET? m 
2,06 m 2,06 mF 
20T fff 2,01 mf 
T3959 TE, m 1,963 m 
1,864 md 1,863 md 
1,807 mF 1,819 } 

1,802 (PES 


CHAPITRE VII 


LES OXYDES D’URANIUM HYDRATES 


DANS LE MILIEU NATUREL 


Oxydation de la pechblende. 


Il est généralement admis que la pechblende 
peut s’oxyder de deux maniéres différentes : 

— sous l'influence de la désintégration spon- 
tanée de l’uranium. Il y a alors formation de 
plomb radiogénique et libération d’oxygene qui 


omer se 
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se fixe dans le réseau, en oxydant une partie de 
l'uranium tétravalent en uranium hexavalent ; 

— sous l'influence des eaux de circulation 
oxygénées. On a constaté que la plus grande 
partie des minéraux uraniféres oxydés pro- 
viennent d’une altération par les eaux de cir- 
culation et on a généralement conclu que celle-ci 
était produite par les eaux de ruissellement. 
C’est ce que montrent les travaux profonds de 
mines d’uranium comme Shinkolobwé ou Mar- 
gnac II. 


Migration de l’uranium. 


Tres peu mobile lorsqu’il posséde la valence 4, 
l'uranium le devient extrêmement, dès qu'il 
est hexavalent. Dans le milieu naturel, les deux 
grandes formes de mouvement de l'uranium 
hexavalent sont le sulfate d’uranyle et les 
uranyle-carbonates alcalins, très solubles, et 
alcalino-terreux. L’acide sulfurique est généra- 
lement libéré par l’oxydation des sulfures, 
pyrite, chalcopyrite, etc..., associés aux veines 
de pechblende. Les carbonates sont formés, soit 
par lessivage des roches granitiques environ- 
nantes, soit par dissolution de bancs calcaires, 
par les eaux de ruissellement chargées en gaz 
carbonique. 


Répartition des minéraux 
autour de la pechblende. 


D'une manière générale, la succession des mi- 
néraux secondaires uranifères, à partir d’un 
noyau de pechblende, est la suivante : 

On rencontre d’abord les oxydes d'uranium 
hydratés, puis les silicates, enfin les phosphates, 
vers l'extérieur. 

Cet ordre n’est pas rigide et peut subir 
quelques modifications, surtout en ce qui con- 
cerne l’ordre de précipitation oxydes-silicates. 
On peut trouver aussi des phosphates associés 
à des oxydes d'uranium hydratés (curite et 
chalcolite à Shinkolobwé). Cependant, dans 
l’ensemble, l’ordre de dépôt oxydes-phosphates 
est bien respecté. 

Il en résulte que les oxydes d'uranium hydra- 
tés sont en rapport étroit avec la pechblende, 
dont ils représentent un des premiers stades 
d’alteration. Le fait qu'on ne les rencontre pas 
en association fréquente avec les phosphates, 
montre que ces minéraux présentent un degré 
de stabilité limité. 

Si l’on prend comme exemples, quelques gise- 
ments uranifères, on constate que la présence 
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d’oxydes d’uranium hydratés est fonction d’un 
certain nombre de facteurs : 

Importance des masses de pechblende : les 
oxydes sont plus fréquents dans les gisements 
contenant de grosses masses de pechblende 
(Shinkolobwé, Margnac IT). 

Importance de la quantité de sulfures asso- 
ciés : une proportion trop importante de sulfures 
associés tend à solubiliser tout l’uranium hexa- 
valent (La Faye). 

Étant donnée leur instabilité chimique, il est 
logique de supposer qu’au moment de leur pré- 
cipitation, le milieu doit être chimiquement peu 
perturbé et ne comporter d’autres anions que 
COM et SOF, 


Précipitation 
des oxydes d’uranium hydratés. 


Partant de nos expériences de synthése et de 
l’examen de quelques échantillons des minéraux 
naturels, nous allons tenter d’expliquer la posi- 
tion qu'ils occupent, les uns par rapport aux 
autres. 


Schoepite : Nous avons montré (Chapitre I) 
que la schoepite n’est pas stable en présence de 
cations étrangers, comme le calcium, le plomb, 
le cuivre. Elle doit donc précipiter dans un 
milieu relativement pur. Nous avons pu vérifier 
cette hypothèse dans l’expérience suivante : 

On met en contact de l’acétate d'uranium et 
de l’acétate de plomb, dans un tube scellé à 
100° pendant une semaine, de telle manière 
que l’acétate d'uranium soit en excès par rap- 
port à l’acétate de plomb. Il se forme, sur les 
parois du tube, une auréole zonée dont les dif- 
férents produits sont répartis de la manière 
suivante : centre : Pb U,O,. 2 H,O ; zone mé- 
diane : vandendriesschéite ; zone externe 
schoepite déshydratée. Le milieu a donc réagi 
pour donner d’abord l’oxyde à fort pourcentage 
en plomb, puis la vandendriesschéite et enfin la 
schoepite, ne contenant pas de plomb et formée 
la dernière. 

Sur des échantillons, que nous avons examinés, 
nous retrouvons le même ordre, ce qui semble 
confirmer notre hypotèse. 

No 4413 — MCB : fourmariérite, vanden- 
driesschéite, schoepite : la fourmariérite est 
moulée par la vandendriesschéite et la schoepite 
recouvre la fourmariérite, ainsi que la vanden- 
driesschéite. 

N° 5355 — MCB: uraninite, ianthinite, bec- 
querelite, schoepite : la schoepite entoure parfois 
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completement les cristaux de becquerelite qui 
sont eux-mémes deposes sur la ianthinite. 

No 1ı2r M — LMSP : uraninite, becquerelite, 
richétite, schoepite, masuyite : on distingue net- 
tement la schoepite déposée localement sur la 
becquerelite qui moule les cristaux de richétite. 


Becquerelite : Les essais de synthèse, que nous 
avons effectués, nous ont montré qu’elle pouvait 
précipiter dans un large intervalle de concentra- 
tions U/Ca. Le calcium, contenu dans la bec- 
querelite, est vraisemblablement apporté sous 
forme de bicarbonate de calcium soluble. 

L’abondance du carbonate de calcium dans le 
gîte de Shinkolobwé explique pourquoi ce miné- 
ral est assez répandu. La dispersion de la becque- 
relite, depuis les parties supérieures, jusque dans 
les parties profondes, se justifie par sa facile dis- 
solution, dans une eau chargé en CO, (chapitre IT). 
Dans les parties inférieures du gisement, elle se 
dépose sur l’uraninite (n° G, LMSP). Dans les 
parties altérées, on constate qu'elle se forme 
avant la schoepite (n° 5355, MCB). Cependant, 
l’absence de bons échantillons ne nous a pas 


permis de déterminer sa place par rapport aux, 


oxydes d’uranium et de plomb hydrates. 

Dans le gite de Margnac II, la becquerelite est 
trés rare. Le calcium provient certainement du 
lessivage des roches granitiques environnantes. 
L’examen d’un échantillon, contenant becque- 
relite et uranotile (n° CP. 58, LMSP) montre 
qu’elle s’est formée aprés le silicate. 

La becquerelite est un minéral mobile. Il est 
possible, étant donnée sa facile solubilité, qu’elle 
n’occupe pas toujours le méme ordre de préci- 
pitation. 


Billiétite : Étant données les similitudes de 
propriétés de la billiétite avec la becquerelite, 
ses conditions de depöt sont identiques, mais 
elle est plus rare, le baryum étant moins abon- 
dant que le calcium. 


Oxydes d’uranium et de plomb hydratés : le 
plomb est un élément peu mobile dans la zone 
d’oxydation des gisements excepté en milieu 
chloruré. Aussi, l’existence d’oxydes d’uranium 
et de plomb hydratés est-elle conditionnée par 
la proportion de plomb contenue dans les pech- 
blendes. Ces minéraux se sont formés sur place. 
C’est pour cette raison qu’ils sont souvent inti- 
mement associés a la pechblende, généralement 
sous forme de wölsendorfite (Grand Lac de 
l’Ours, La Faye, Shinkolobwé). La répartition 
de ces espèces est alors limitée a de fines croûtes 
à la surface de la pechblende, exception faite 
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pour le gisement de Shinkolobwé, où l'on constate 
un remaniement des minéraux plombifercs. 
Ainsi la curite se rencontre avec la chalcolite, à 
laquelle elle semble contemporaine (n° DB. 59, 
LMSP). Les oxydes d’uranium et de plomb 
hydratés, limités à la wülsendorfite dans les 
autres gisements, avec dans quelques rares cas, 
présence de vandendriesschéite postérieure 
(Grand Lac de l’Ours), sont nombreux : curite, 
fourmariérite, masuyite, richétite, vandendriess- 
chéite. A l'échelle du filon, ces minéraux restent 
cependant intimement liés a l’uraninite. 

L'examen d'échantillons d’oxydes d'uranium 
et de plomb hydratés mène aux constatations 
suivantes : 

Les oxydes à pourcentage élevé en plomb 
(wölsendorfite, curite, fourmariérite) se sont dé- 
posés avant la vandendriesschéite (n° 4413 — 
MCB, F 12 — LMSP). 

Ces résultats sont comparables à ceux obtenus 
dans l’essai de synthèse cité plus haut, et sem- 
blent montrer qu’il y a eu remaniement de ces 
minéraux, avec passage en solution. 


Uranosphérite : Comme le montre son asso- 
ciation avec les minéraux uranifères arséniatés, 
tels que la zeunérite et la walpurgite, auxquels 
elle est postérieure, il est vraisemblable que 
l’uranosphérite a dû précipiter dans des condi- 
tions sensiblement différentes de celles des 
autres oxydes d'uranium hydratés. Nos essais de 
synthèse ont montré qu'elle pouvait être obtenue 
à un pH très acide (2,5). Ce mode de précipita- 
tion peut expliquer son type d'association. 


CONCLUSION. 


Dans ce travailanous avons essayé d’obtenir 
artificiellement des oxydes d'uranium hydratés 
afin de préciser certaines propriétés mal étu- 
diées des minéraux naturels correspondants. 

Par réaction de solutions aqueuses contenant 
de l’acétate d’uranyle et des acétates de calcium, 
strontium, baryum, plomb, ou du sulfate de 
bismuth, nous avons réussi à reproduire faci- 
lement la plupart des oxydes d'uranium hydratés 
naturels à un pH voisin de 4,5, excepté pour les 
composés de l'uranium et du bismuth, où celui-ci 
était plus faible (2,5). 

Ainsi, nous avons obtenu la becquerelite 
Ca U, 0,,(0H),. 8 H,O et montré que ce minéral 
contenait le calcium comme élément constitutif, 
expliquant l’isotypie avec la billiétite. 

L'étude de la combinaison de l’uranium avec 
le strontium nous a permis de signaler un nou- 
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veau minéral, oxyde d’uranium, de strontium 
et de calcium hydraté, dont nous avons déter- 
mine les propriétés physiques fondamentales. 

La billietite Ba U,O,,(OH),. 8 H,O a été pré- 
cipitée artificiellement par réaction de l’acétate 
d’uranyle et de l’acétate de baryum. 

Parmi les oxydes d’uranium et de plomb 
hydratés nous avons pu obtenir, a partir de 
solutions d’acétate d’uranyle et d’acétate de 
plomb, en proportions décroissantes : 

— Pb U,O,. 2 H,O, rattaché à la wölsendor- 
fite (Pb, Ca) U,O,. 2 H,O, espèce minérale nou- 
velle, représentative de la plupart des gisements 
uraniferes altérés contenant du plomb et con- 
fondue avec la fourmariérite ou la curite ; 

== 3 PbO. 8 UO,. 10 H,0. Ce produit artifi- 
ciel posséde un diagramme de poudre trés voisin 
de celui fourni par la masuyite, minéral dont 
la rareté ne nous a pas permis de préciser de 
nouvelles propriétés. La transformation de ce 
composé nous a conduit à la curite 3 PbO. 
8 UO;. 5 H,O dont l'étude chimique a été reprise; 

— la fourmarierite PbO. 4 UO,. 5 H,O dont 
nous avons complete l’etude cristallographique ; 

— la vandendriesscheite PbO. 7 UO,. 12 H,O 
pour laquelle nous avons donné les proprietes 
cristallographiques et chimiques. 

Par réaction d’une solution d’acétate d’uranyle 
sur du sulfate de bismuth a pH 2,5 nous avons 
obtenu l’uranosphérite UO, Bi(OH). Ce minéral 
rare était jusqu’a present tres mal connu. 
L’obtention de cristaux artificiels nous a permis 
de determiner ses parametres cristallins et sa 
composition chimique. 
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En definitive, excepté la schoepite, il ressort 
que les oxydes d’uranium hydrates sont des 
oxydes doubles contenant calcium, strontium, 
baryum, plomb ou bismuth. 

L’examen d’échantillons typiques contenant 
des oxydes d’uranium hydratés nous a conduit 
a signaler de nouveaux gisements pour certaines 
espèces (becquerelite, wölsendorfite, vanden- 
driesschéite) et leur étude nous a permis, en 
relation avec les expériences de synthése, de 
dégager quelques idées sur leur mode de forma- 
tion et de filiation. 

Nous avons montré que la schoepite précipite 
dans un milieu chimiquement peu perturbé, ce 
qui est vérifié pour les quelques échantillons 
étudiés, où elle se dépose postérieurement aux 
autres minéraux de son groupe. 

La becquerelite, soluble dans une solution 
bicarbonatée, conférant à ce minéral une grande 
mobilité, peut se trouver associée soit à des 
minéraux de la zone altérée, soit à la pechblende 
en profondeur. 

Parmi les oxydes doubles d'uranium et de 
plomb, la vandendriesschéite, minéral. faible- 
ment plombifère, se dépose postérieurement aux 
oxydes comme la wülsendorfite, la curite ou la 
fourmariérite. 

Enfin, les conditions de précipitation (pH 
acide) de l’uranosphérite ainsi que son associa- 
tion aux arséniates uranifères montre le carac- 
tère spécial de ce minéral. 

Un des caractères les plus marqués de tous ces 
minéraux est leur liaison quasi constante avec 
la pechblende. 
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Programme de raffinement des structures cristallines 
sur machine électronique 


PAR F. ROCHE ET P. MERIEL, 
€. E.N., Saclay. 


Sommaire. — Un programme a été mis au point qui permet de préciser par la méthode 
des moindres carrés les positions des atomes dans la maille d’un cristal, à partir d’un 
spectre de poudre. Le groupe de recouvrement doit être connu ainsi que les positions 
approximatives des atomes dans la maille. 


Le travail demandé à la machine était des- 
tiné à résoudre le problème cristallographique 
suivant : soit un cristal dont les dimensions de 
la maille et le groupe de recouvrement sont 
connus, mais dont les positions des atomes du 
motif à l’intérieur de la maille dépendent de 
paramètres x, y, 2... qui ne sont connus qu’ap- 
proximativement. On a réalisé un spectre de 
poudre de ce cristal au moyen de rayons X ou 
de neutrons. A partir de ce spectre, on veut 
rechercher les valeurs des paramètres qui 
donnent le meilleur accord entre les intensités 
calculées et les intensités observées, en même 
temps qu'une évaluation de la précision avec 
laquelle ces paramètres sont déterminés. La 
machine effectuera ces opérations au moyen 
de la méthode des moindres carrés d’après le 
principe suivant. 

Le spectre fournit n raies séparées d’inten- 
Sites 2905, 794, ..., 2915 connues seulement dans 
la majorité des cas en valeurs relatives. Les 
intensités calculées pour les valeurs initiales 
approchées %o, Yo, Zo, … des paramètres x, y, 2, ... 
meee parallelement, > 10°, 19%... [9 
(l'intensité I?’ pouvant naturellement être 


» 


flexions ne sont pas séparées). Puisque les in- 
tensités expérimentales ne sont connues qu’en 
valeurs relatives, on les normalisera en pre- 
nant comme nouvelles valeurs des intensités 
observées : 


\ Ocal 
2% 
OU Sa OUSsba> 
I a Lo n 
DE 
p=! 
Le facteur 
n n 
obs Oo cal obs ocal 
» | I; = I; 3 | I, u | 
rs p=! 22 p=! 
R LE n = n 
\ Joes \ T? cal 
2e ZA 
p= p= 


donne déjà une idée de la valeur de la structure 
de départ. 

Si l’on donne maintenant aux paramètres 
initiaux %o, Yo Zo, .. des accroissements Ax, 


le 
D er 
V5 


ae? = I cal ar 


Ay, Az, ..., les intensités calculées deviennent : 
| 
ÿ ee 
da Be yt... 
Yo 


N 


la somme des intensites de plusieurs reflexions 


de Bragg, si les raies correspondant à ces ré- 
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Les accroissements Ax, Ay, Az, ... a donner 
aux paramètres %o, Yo, 20, ... pour améliorer 
18 
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l'accord entre les intensités expérimentales et 
les intensites calculées sont, dans la méthode 
de moindres carrés, ceux qui rendent 


n 

4 obs 
> (I; as 
p=! 


Tee‘ 2 


P 
minimum. 


En posant pour simplifier l’Ecriture : 


8 [ow 
SD, KO 
8x fx =-%o = 
MIO 
etc... 
il faut donc rendre : 
SN (AW — Xe Ax— Ye Ay—....)? 


p—1 


minimum, ce qui conduit au système d’équa- 
tions linéaires en Ax, Ay, Az, en même 

= ss 
nombre que les inconnues : 


n 


\! [0] oO oO [0] oO 
GN Te NEIN 


Pp 
p=! 


Si Ve.A Te = Ar DRS ver, 


=1 


D 
p=! 


D'où l’on tire les valeurs des variations Ax, Ay» 
Az., ... à donner aux paramètres initiaux %o, Yo, 
Nue 
Une évaluation de l'erreur sur les variations 
Ax, Ay, Az, … peut être obtenue en supposant 
les erreurs expérimentales indépendantes et 
gaussiennes. Dans ce cas, on peut montrer (1) 
que si v est le nombre des variables, n le nombre 
de raies séparées, [G]~! la matrice inverse de 
la matrice [G] des coefficients des inconnues, 


ING NS NE, 


We er Ie cf i 
[Glen 


Gels is, el 8) 16 etes sl ale) ae she le) a (sits 


(I) J. A. Brarpen, J. S. THOMSEN (1957). Nuovo Cimento, 
Ital., V, série 10, 349-51, 
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pourvu que le nombre de raies séparées soit 
au moins égal au carré v? du nombre des 
variables. 

© Pour effectuer ces opérations, la machine 
doit avant tout calculer les facteurs de struc- 
ture. 

Une solution aurait consisté à établir un sous- 
programme de calcul du facteur de structure 
pour chacun des 230 groupes de recouvrement 
en utilisant les formules données par les Tables 
Internationales. 

Nous avons jugé préférable d'adopter la 
solution suivante : on recherche au préalable 
quelles sont les opérations de symétrie élémen- 
taire (miroirs, axes, ...) à partir desquelles on 
peut, par combinaison, reconstituer la symé- 
trie de n’importe quel groupe de recouvrement. 
Ces opérations peuvent être limitées à 64, et il 
suffit d’en combiner 5 au maximum pour obte- 
nir les homologues de tout atome dans n'im- 
porte quel groupe de recouvrement. Une table 
a été établie qui donne, pour chaque position 
‘de Wyckoff dans chaque groupe de recou- 
vrement les opérations de symétrie qu'il 
faut combiner pour obtenir tous ses homo- 
logues. 

La machine garde en réserve un sous-pro- 
gramme de ces 64 opérations de symétrie élé- 
mentaires, et il suffit pour chaque atome d’in- 
diquer en code a la machine les opérations qui 
doivent le reproduire. La machine calcule alors 
les coordonnées des homologues, puis le facteur 
de structure géométrique. Elle multiplie ensuite 
ce facteur par l’amplitude de diffusion de 
l'atome considéré. Cette amplitude de diffu- 
sion, constante dans le cas des neutrons, varie 
au contraire avec chaque réflexion pour les 
rayons X. Dans ce dernier cas, on donne a la 
machine les valeurs du facteur de diffusion 


sin 9 
atomique pour les valeurs de 


égales a 0; 


0;05 ; 0,10; 0,15 ; 0,20 ; 0,25 ; 0,305 0,35 0108 
0,45 ; 0,50.; 6,60 ; 0,70,;-0,80; 0,00 5° 7.00.03 
machine interpole linéairement entre ces va- 
leurs. 

Une fois les facteurs de structure calcules 
pour les differents atomes non congruents, la 
machine les somme pour obtenir le facteur de 
structure relatif à la maille, l’eleve au carré, le 
multiplie par le facteur de multiplicité de la 
réflexion envisagée et par le facteur géomé- 
trique L,,, correspondant au montage expé- 


rimental. Quatre facteurs L,,, peuvent être 
choisis : 
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I 
Lies == Ga ee 
à sin 9 sin 2 6 
I 
L;; Segen: 
; sin? 2 0 
L I + cos? 20 
hkt SS es ren ES ae 
. sin § sin 2 0 
371..608229c05:20 


T: a 
| set sin 9 sin 20 


La machine ayant alors calculé les intensités 
(sans le facteur de Debye-Waller, celui-ci pou- 
vant d’ailleurs étre ajouté, aprés qu’un premier 
résultat ait fourni sa valeur approximative, et 
traité lui-même comme variable), doit calculer 
pour la méthode des moindres carrés les déri- 
vées de ces intensités par rapport aux para- 
mètres atomiques variables. Pour cela, elle 
calcule les intensités pour des valeurs des para- 
mètres identiques à ceux de départ sauf pour le 
paramètre de dérivation qui est augmenté de 
0,001. La dérivée de l'intensité par rapport à ce 
paramètre — x par exemple — est égale au 
second ordre près à : 


1000 [I (%o 0,001, Yo, 20, ...) —I (Xo, Yo, 20, ..)] 


Les dérivées calculées, la machine pose les 
équations de moindres carrés et fournit les cor- 
rections à apporter aux paramètres, avec leur 
précision. Elle donne également le facteur R 
correspondant aux coordonnées de départ. 

Les données à fournir à la machine ainsi que 
les limitations imposées par le programme 
sont indiquées ci-dessous : 

19 Les valeurs des coordonnées des atomes 
non congruents (limitation : 15 atomes non 
congruents, 960 atomes au total, au maximum). 

20 Un signe (0 ou I) indiquant quelles sont 
les coordonnées susceptibles de varier. 

3° Les amplitudes de diffusion de chaque 
atome (neutrons) ou la liste discrète des va- 
leurs de leurs facteurs de diffusion atomique 
(rayons X). 

4° Les opérations de symétrie applicables à 
chaque atome. 

5° Le facteur géométrique approprié au 
montage expérimental. 

6° La longueur d'onde utilisée et les para- 
mètres de la maille cristalline (limitation : sys- 
tème triclinique exclu). 

7° La suite des indices hkl des raies succes- 
sives avec leur facteur de multiplicité et, éven- 
tuellement, les groupements de raies qui ne 
sont pas séparées expérimentalement (cas fré- 
quent en diffraction de neutrons où le pouvoir 


séparateur est notablement inférieur à celui 
donné par les rayons X). Limitation : 512 ré- 
flexions au maximum. 

8° Éventuellement la valeur du facteur de 
Debye-Waller et celle du coefficient d’inver- 
sion (cas des ferrites et analogues). 

9° La liste des intensites observées (limita- 
tion : 160 raies). 


Exemple de résultats : Raffınement des para- 
mètres des atomes d’oxygene dans la maille du 
manganite de zinc (Mn,O,, ZnO). 

Ce manganite (quadratique centré, groupe 
de recouvrement D}*, I 4,/amd) a la structure 
d’un spinelle déformé. Seules les coordonnées 
des atomes d’oxygene, en position (h) de 
Wyckoff, dépendent de deux paramètres u et 
v, u étant voisin de 1/4, v de 3/8. 

Un spectre de diffraction de neutrons don- 
nait 18 raies séparées. Les raffinements succes- 
sifs ont donné les résultats suivants : 


Valeurs de: départ: u = 0,247 3-0 = 0,384; 


R= 14% 

rer raffinement : Au = — 0,015 + 0,006; 
Av = — 0,004 + 0,003, 

Nouvelles valeurs : # = 0,226; v = 0,380; 
R= 8 %, 

2° raffinement : Au = — 0,000, + 0,002; 
NDS —— 20,0005 == 00025 


On voit qu’il est inutile de continuer, les va- 
leurs de Au et Av étant inférieures aux erreurs 
qui les affectent. 


obs 


I 


fonction de sin? 9. Les points se groupent bien 
au voisinage d’une droite de pente égale a 
— 0,84 À?. Le facteur R tombe alors à 5 %. 

On peut alors tenter un troisième raffine- 
ment où en plus de # et v, on introduit le fac- 
teur de Debye-Waller comme variable. On 
trouve : 


On trace alors la courbe donnant Log en 


Au = + 0,000, + 0,00I; 
Av = + 0,000, + 0,00Ig 
AB = — 0,03 + 0,06 


(le facteur de température est pris sous la forme 
e- 8sin? 0), Il est donc inutile de raffiner da- 


vantage et l’on a finalement : 


u = 0,226 + 0,002 
- 0,002 


B = 0,84 + 0,06 


18* 
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Signalons qu’une modification du programme 
a été prévue permettant de traiter comme va- 
riable le paramétre d’inversion (cas des spinelles 
et de leurs dérivées, ferrites, manganites...). 
Dans le cas du manganite de zinc, le para- 
metre d’inversion p est pratiquement nul: on a 
trouvé u = 0,02 + 0,02. 
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Le temps de calcul pour chaque itération 
est d’une minute et demie. Le méme travail 
effectué sur une machine ordinaire occupe deux 
personnes pendant plus d’une semaine. _ 

Ce travail a été effectué au Centre d’Etudes 
Nucléaires de Saclay. Nous tenons a y associer 
tous ceux de nos collégues qui y ont participé. 
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Etude mineralogique 
de quelques marnes noires oxfordiennes 


PAR P. MAUREL, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne. 


Sommaire. — On étudie la minéralogie de marnes noires oxfordiennes de provenances 
variées. Les dosages quartz-calcite montrent que les échantillons s’écartent peu des 
valeurs moyennes suivantes : 16 % pour le quartz, 25 % pour la calcite. Les minéraux 
argileux sont examinés par diffraction aux rayons X, A. T. D., microscopie électro- 
nique et analyse chimique. Le minéral dominant est, dans tous les cas, une illite 
dioctaédrique, associée, suivant les régions, soit a de la kaolinite soit a une chlorite. 


INTRODUCTION. 


Les terrains oxfordiens d'Europe occiden- 
tale sont essentiellement formés de marnes de 
couleur foncée, donnant les terres noires bien 
connues des stratigraphes, et constituant le 
faciès caractéristique de cet étage. 

En France, une énorme masse de ces marnes 
noires schisteuses s'étend depuis le Sud de 
Digne jusqu'au Nord de Grenoble. Les forma- 
tions, pauvres en fossiles, très entamées par 
l'érosion, ont une puissance qui dépasse, par 
endroits, 1 500 mètres. Les sédiments se sont 
déposés dans l’axe d’un géosynclinal et à des 
profondeurs sans doute assez grandes. 

Les terres noires de l’auréole de bordure du 
Bassin Parisien présentent par contre des ca- 
ractères tout à fait différents, remarquables à 
la fois par leur épaisseur réduite et par leur 
richesse en fossiles. Un affleurement célèbre se 
trouve sur la côte normande, entre Villers-sur- 
Mer et Houlgate ; c’est la falaise des Vaches 
Noires, qui forme un escarpement d’une cin- 


quantaine de mètres de hauteur, profondément 
raviné par ‘les eaux de ruissellement. Les 
marnes noires ont ici une puissance de 30 mètres 
environ et sont coupées par trois niveaux 
rouges à oolites ferrugineuses ainsi que par 
plusieurs minces lits calcaires (fig. 1). L’abon- 
dance et la diversité des fossiles de toute nature, 
très bien conservés, ont suscité des études 
paléontologiques nombreuses et approfondies ; 
nous citerons, parmi les plus importantes, 
celles de Cuvier, Geoffroy Saint-Hilaire, d’Orbi- 
gny, Munier Chalmas, Raspail, Douvillé, Bigot. 
Enfin, une étude récente de M. J. J. Bizon 
(1958) a permis d'établir des parallélismes entre 
les faunes d’ammonites et la microfaune de ces 
marnes (1). 

En dehors de cette parfaite connaissance 
paléontologique, on ignorait à peu près tout de 


(x) Nous remercions vivement M. Bızon d’avoir bien voulu 
nous faire profiter de son échantillonnage. De cette façon, 
nous avons pu examiner minéralogiquement les marnes 


mêmes qui ont servi à la recherche et à la détermination de 
la microfaune. 


ETUDE MINERALOGIQUE DE QUELQUES MARNES NOIRES OXFORDIENNES 


la constitution minéralogique de ces roches, 
puisque, mis a part les quelques renseignements 
fournis par M. P. Urbain (1951) à l’occasion 
dune étude plus générale, on ne disposait 
d’aucun examen pétrographique d’ensemble. 


Fic. 1. — Vue d’une partie de la falaise des Vaches Noires, 
à Villers-sur-Mer (Calvados). 


L'objet de ce travail est d’essayer de combler 
en partie cette lacune. Les prélèvements les 
plus nombreux et les plus serrés ont été faits à 
Villers-sur-Mer d’où nous disposons de 28 échan- 
tillons, c’est-à-dire de un, environ, par mètre 
d'épaisseur. La mer oxfordienne englobant 
dans un même bassin la région anglo-normande, 
il nous a semblé intéressant d'examiner quelques 
marnes déposées dans des conditions de sédi- 
mentation voisines, mais plus au Nord, et nous 
avons inclus dans notre étude 5 échantillons 
de la falaise de Red Cliff, située près de Wey- 
mouth, sur la côte Sud de l'Angleterre. Nous 
avons également effectué des prélèvements 
dans le Sud-Est de la France, là où l'épaisseur 
des marnes noires est maximum; c’est ainsi 
que nous disposons de 10 échantillons de 
roches des environs de Digne (1) et de 5 autres 
récoltés au pied du Mont Saint-Eynard, à 6 km 
au Nord-Est de Grenoble (?). 


(1) Nous adressons nos remerciements à M. B. PRESTAT 
qui a bien voulu nous conduire sur son terrain d’étude, dans 


les environs de Digne. 
(2) Nous devons ces échantillons à l’obligeance de M. le 


professeur R. MICHEL. 


a7. 


Au total nous disposons des échantillons sui- 
vants 


Nombre d’échantillons Notation 


Villers-sur-Mer . . 28 BR — 
INGA Chabties baa 5 AX — 
IDWS yo ac Io BP — 
GHONObDIE RES 5 G — 


Les échantillons sont numérotés des couches 
les plus anciennes aux plus récentes. La nota- 
tion des échantillons de Villers est identique à 
celle utilisée par M. Bizon dans le travail déjà 
cité. 

Nous nous proposons d'établir la composi- 
tion minéralogique qualitative et quantitative 
de ces marnes, et nous nous attacherons plus 
particulièrement à la détermination des miné- 
raux argileux qu’elles renferment. Les points 
communs et les différences qui apparaîtront 
entre les échantillons de provenances variées 
seront discutés en replaçant ces roches dans 
leur cadre géologique. 


* 
* * 


Les terres noires oxfordiennes sont des 
marnes, c’est-a-dire des mélanges, en propor- 
tions variables, de trois constituants princi- 
paux : calcaire, quartz, minéraux argileux. Le 
calcaire, non magnésien, est représenté exclu- 
sivement par de la calcite ; il existe, en plus, 
quelques minéraux accessoires, présents, mais 
en petite quantité : ce sont le gypse et les sul- 
fures. 


I. TENEUR EN QUARTZ ET CALCITE 
DES MARNES NOIRES. 


Nous avons dosé la calcite au moyen du cal- 
cimétre Bernard et le quartz aux rayons X, en 
utilisant un étalon interne (Delbove, 1958). 
Les valeurs obtenues ont été reportées sur un 
diagramme triangulaire calcite-quartz-argile, 
la fraction argileuse représentant tout ce qui 
n’est ni quartz, ni calcite (fig. 2). 

Les points sont remarquablement groupés 
dans une zone peu étendue ; c’est ainsi que le 
paralellogramme tracé dans la fig. 2 contient 
90 % des points, et qu'il ne représente que 10 % 
de la surface totale du triangle. La valeur 
moyenne de l’ensemble des mesures donne, pour 
le quartz 16 %, et pour la calcite 25 % ; quelle 
que soit leur origine, les diverses marnes noires 
que nous avons étudiées ne s’écartent pas beau- 
coup de ces valeurs. 
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En examinant les choses de plus pres, on 
constate que si la teneur en quartz est vrai- 
ment trés constante, la teneur en calcaire est 
sujette à des variations plus importantes : elle 
est minima dans les échantillons de Red Cliff, 
maxima dans ceux de Grenoble, les marnes de 
Villers et de Digne occupant une position in- 
termédiaire. Le fait apparait trés nettement 
dans le tableau I où nous avons calculé, pour 
chaque région, la teneur moyenne en quartz et 
calcite. 


MA. 


Fic. 2. — Diagramme triangulaire quartz-calcaire-argile, 
pour l’ensemble des marnes noires oxfordiennes. 
+ Villers x Grenoble 
o Digne + Red Cliff 


En résumé, on peut admettre que les marnes 
noires se sont déposées dans des conditions 
assez analogues; l’apport détritique, repré- 
senté par la teneur en quartz, étant, en parti- 


culier, remarquablement constant. 
TABLEAU 1. 
RED 
VILLERS DIGNE GRENOBLE 
CLIFF 
Nombre d’é- 
chantillons. (28) (10) (5) (5) 
Quartz ere 20 17 13 
Calcite % . 24 25 34 15 


II. LES MINERAUX ACCESSSOIRES. 


En raison de leur faible teneur, les minéraux 
accessoires (gypse, pyrite) donnent rarement 
des réflexions identifiables aux rayons X. L’ana- 


endothermique, 
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lyse thermique différentielle a permis de les 
reconnaitre facilement. 

La figure 3 représente la courbe d'A. T. D. 
d’un échantillon de Villers. 


o 


r 

a me 

100 500 7000 
Fic. 3. — Courbe d’analyse thermique differentielle 


d’un échantillon de Villers (BR 13). 


On reconnait, vers 120°, le double crochet 
dû à la décomposition du 
gypse et le crochet exothermique, marquant, 
à 450°, l'oxydation de la pyrite. Le fort acci- 
dent endothermique vers 850° caractérise la 
dissociation de la calcite. On remarque en plus, 
à 350°, une inflexion endothermique bien mar- 
quée correspondant a la décomposition d’un 
hydroxyde de fer, la goethite. En effet, l’échan- 
tillon dont nous donnons la courbe a été pré- 
levé dans un niveau a oolites ferrugineuses, et, 
dans ces zones, la goethite, concentrée d’ail- 
leurs en presque totalité dans les oolites, peut 
constituer jusqu’a 25 % de la masse de la roche. 
Le gonflement exothermique irrégulier que l’on 
remarque sur l’enregistrement se retrouve sur 
les courbes d’A. T. D. de tous nos échantillons 
de marnes noires. Nous l’attribuons à la pré- 
sence d’une certaine quantité de matiéres orga- 
niques dont la nature n’a pas été précisée. Par 
contre, le seul sulfure cristallisé qui a été iden- 
tifié est la pyrite. Elle se présente parfois sous 
forme de petits grains lenticulaires jaunätres, 
n'excédant pas 0,2 mm de diamètre, ou bien 
encore épigénise des micro-organismes ; mais 
il est probable qu’il existe en plus un sulfure 
colloidal imprégnant l’ensemble de la roche. 
L’existence du gypse semble liée a celle de 
la pyrite. En effet, nous pouvons admettre 
qu'une partie du soufre a été oxydée par les 
eaux d'infiltration et que la solution acide ré- 
sultante a, par réaction avec la gangue cal- 
caire, engendré le gypse. On remarquera que 
l'on peut trouver des sulfures seuls, non asso- 
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cies a des quantites decelables de gypse (cas de 
certains échantillons de Digne et de Grenoble) 
mais que la réciproque n’est pas vraie. 

Le dosage chimique de ces deux mineraux 
donne, pour trois échantillons de Villers, les 
valeurs suivantes : 


» 


TABLEAU 2. 


ÉCHANTILLON GYPSE % PYRITE % 


Milles BR? 42 2... On Ons 
Wales IBIRG 20. 2... fan 0 2,5 it 
MANS RZ Dre 5,3 Te) 


On voit que ces quantités sont variables et 
peuvent parfois atteindre des valeurs notables. 

La présence simultanée de sulfures et de ma- 
tiéres organiques donne a penser que c’est cette 
association qui communique aux marnes oxfor- 
diennes leur coloration foncée si caractéristique. 

L’ensemble des résultats précédents montre 
que les minéraux argileux constituent plus de 
la moitié de la masse des échantillons. Nous 
entreprendrons maintenant leur étude. 


III. ÉTUDE DES MINERAUX ARGILEUX. 


1. — Les données des rayons X 
et de l’analyse thermique différentielle (1). 


L’interpretation des diffractogrammes de 
poudre et des courbes d’A.T.D. permet de 
classer les roches étudiées en deux groupes sui- 
vant la nature des minéraux argileux. 

A un premier groupe, caractérisé par l’asso- 
ciation illite-chlorite, appartiennent les marnes 
noires des régions de Digne et de Grenoble. 
Les marnes de Villers et de la falaise de Red 
Cliff forment le deuxième ensemble, caracté- 
rise par l'association illite-kaolinite. 


a) L'association ilhte-chlorite. 


L'illite a été identifiée par la succession de 
ses réflexions (ool) ; nous avons relevé les équi- 
distances suivantes : 
d(oor) = 10,1 À, d(002) = 4,97 A, d(004) = 2,50 À. 
Nous remarquons que d(020,110) est inférieur à 


(x) Les études aux rayons X ont été faites sur un diffrac- 
tomètre à compteur. 
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4,53 À et que d(200,130) est également plus petit 
que 2,60 À (nous supposons un mica de type IM). 
Ceci caractérise une illite dioctaédrique. 

Nous relevons également des réflexions à 
13,9, 7,1 et 3,55 À que nous attribuons à une 
chlorite. La faiblesse de la raie d(oor) à 14 A 
et l'absence totale de la réflexion d(003) à 4,7 À 
permettent de penser que cette chlorite est 
riche en fer. Nous avons vérifié cette hypothèse 
en chauffant la poudre pendant une heure à 
600°. Nous avons alors obtenu un renforcement 
des réflexions (ool) d’ordre impair, accompagné 
de la disparition de celles d’ordre pair. Ce phé- 
nomène est typique d’une chlorite ferrifère. 

Après ébullition en milieu acide (CIH, 2N) 
nous avons constaté que la poudre résiduelle 
ne renfermait plus qu'un mélange de quartz et 
d’illite. Ceci s'accorde bien avec les observa- 
tions de nombreux auteurs, en particulier, 
Grim (1953), Brindley (1951) qui mentionnent 
la destruction des minéraux chloritiques en 
milieu acide. 


b) L'association illite-kaolinite. 


Dans les échantillons de Villers et de la fa- 
laise de Red Cliff, nous avons reconnu égale- 
ment une illite, dioctaédrique, mais souvent à 
tendance montmorillonitique. La raie d(oor) à 
10 À est alors très élargie et présente du côté 
des grands espacements réticulaires une exten- 
sion considérable qui gêne beaucoup la recon- 
naissance du minéral phylliteux présent à côté 
de l’illite. La détermination de la nature de ce 
second constituant a été grandement facilitée par 
l'examen des réflexions (ool) obtenues à partir 
d’agregats orientés. 

Pour réaliser ces pellicules, nous nous sommes 
servi d’une supercentrifugeuse Sharpless à débit 
continu. La partie principale de cet appareil 
est un bol, cylindre métallique tournant à vi- 
tesse réglable autour de son axe vertical. Pour 
une vitesse de rotation convenable, on réalise 
une gaine argileuse homogène et de faible épais- 
seur que l’on récupère facilement si on a pris 
soin d'introduire à l'intérieur du cylindre, 
avant l'opération, une mince feuille de matière 
plastique. Après séchage, la membrane argi- 
leuse se détache par plaques de son support. 
Les pellicules ainsi obtenues atteignent couram- 
ment des dimensions de l’ordre de plusieurs cen- 
timètres. On peut les découper et les fixer sur 
le porte-objet du goniomètre. 

La figure 4 montre le diffractogramme d’une 
préparation réalisée par cette méthode. On 
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reconnait la succession des reflexions (ool) de 
l'illite, nettes jusqu’au cinquième ordre, et une 
deuxième série de raies, à 7,1 et 3,5 À, carac- 
téristiques d’un minéral de nature kaolinique. 


10 


Ga 
Fic. 4. — Diffractogramme d’une pellicule orientée 
d’une marne noire de la falaise de Red Cliff (Angleterre). 


Cette détermination a été confirmée a la fois 
par traitement thermique a 550° qui detruit 
la structure de ce minéral, et par l’observation 
des courbes d’A.T.D. qui présentent vers 
980° le crochet exothermique typique. 


2. — Etude au microscope électronique (!). 


Nous avons étudié, en microscopie et en dif- 
fraction électroniques, plusieurs échantillons 
de marnes noires. 

L’examen en microscopie a permis d’obser- 
ver les minéraux, de déterminer leurs formes et 


(x) Nous remercions vivement Mme OBERLIN d’avoir bien 
voulu nous initier à cette technique, 


leurs dimensions. La photographie 5 montre 
un aspect typique des figures observées. 

_ On remarque des empilements de particules 
plates, sans formes minéralogiques bien définies 
et groupées le plus souvent en masses d'apparence 
floconneuse. Les dimensions moyennes sont 
faibles, de l’ordre de quelques dixiemes de mi- 
cron. La connaissance de l’angle d’ombrage 
permet d’évaluer l’ordre de grandeur des entas- 
sements ; on trouve, pour une illite, de 200 à 
400 feuillets empilés, mais pour les fractions 
argileuses les plus fines ce nombre peut s’abais- 
ser à une centaine seulement. 


Fic. 5. — Photographie, au microscope électronique, d’une 
préparation de Villers-sur-Mer (B R 4), ombrée au chrome, 
incidence 10° environ ; X 19 000. 

À 


La traversée d’un pinceau d’électrons, nor- 
malement à la surface de ces agrégats, produit 
des anneaux de diffraction nombreux et bien 
nets; ceci confirme l'existence d’une bonne 
cristallinité dans le plan des feuillets. Cepen- 
dant les équidistances des plans (hko) étant 
sensiblement les mömes pour toutes les phyl- 
lites, il n’est pas possible, par cette methode, 
de préciser la nature minéralogique de l’argile. 


3. — Etude chimique. 


a) Données expérimentales. 


Quatre échantillons ont été analysés ; les résul- 
tats des analyses sont donnés dans le tableau 3. 
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TABLEAU 3 (}). 


BIRES ING PBP LAC 
One HOT AZ yA AT OG 
AKC tree et BO) ge DAS 8,0, 2270 
ALORS Z2NS TE 2307724 Aten 215 62 
Fe,0; Matches Sane AN 6,1 5,6 8,9 
LUNGS ee 0,8 0,8 ©, 0,8 
MO. 1,8 1,4 Ii) 23 
CAGE 7 0,5 0,5 0,4 
Na Om en. oc 073 2 0,3 0,3 
OPEL. 352 352 Rag 3 
Besser Eu traces. trace. “trace trace 
(RO) CAA er ae trace trace trace trace 
Berteraurfen... 10,3 NE 10,2 10,4 
Dont eau de 
CONSO EL (57) (459) 597) (554) 

TOUROMTOO 0.0054. LOL, a 
(1) M'e Ruppli analyste. 


Les échantillons ont été, avant l’analyse, débar- 
rassés de la calcite et du gypse par un traitement 
à l’acide chlorhydrique dilué (N/ıo) et froid. 

Dans la marche suivie pour les analyses, nous 
nous sommes inspiré de la méthode employée au 
Geological Survey (Rapid analysis of silicate rocks, 
L. Shapiro, W. W. Brannock, U. S. Geological 
Survey, 1952). Les alcalis ont été notamment dosés 
par photométrie de flamme, le calcium et le magné- 
sium par les complexons ; la silice a été dosée gra- 
vimétriquement apres insolubilisation a la géla- 
tine. 

D’autre part, la silice non combinée (quartz) a 
été dosée aux rayons X. On a admis que le soufre 
était combiné a l’etat de pyrite FeS, et que l’anhy- 
dride phosphorique se trouvait a l’état de phos- 
phate tricalcique. Dans tous les échantillons, le 
manganèse ne se trouve qu'à l’état de traces, infé- 
Hepa cy 0,02: Yo: 

Tout le fer est compté a l’état ferrique ; il a été 
impossible de doser le fer ferreux, par suite de la 
présence de matiéres organiques et, dans certains 
échantillons, de pyrite. 


La perte au feu a été déterminée a la ther- 
mo-balance. Elle comprend : 

— l’eau hygroscopique, 

— la perte due a l’oxydation des sulfures 
et des matiéres organiques, 

— Ja perte due au départ de l’eau de consti- 
tution des silicates. 
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Ces variations de poids se produisent a des 
temperatures différentes et l’on voit sur la 
figure 6, qui représente la courbe thermopon- 
dérale de l'échantillon BR 23, que l’on peut 
ainsi mesurer chacune d’elle. 


170 370 570 770 1000 


Fic. 6. — Courbe de thermo-balance de l'échantillon BR 23 
(Villers). En ordonnées pertes de poids; ab = 100 mg éta- 
lonnage ; ı = perte d’eau hygroscopique ; 2 = combustion 
des matières organiques, oxydation des sulfures ; 3 = perte 
d’eau de constitution. 


b) Interprétation. 


En éliminant de la composition chimique ci- 
dessus le quartz, la pyrite et le phosphate, on 
obtient un résidu qui correspond à la compo- 
sition chimique globale de la fraction argi- 
leuse. 

Nous savons déjà qu’une grande partie de 
cette fraction est formée d’une illite diocta- 
édrique de formule structurale : 


(X)a (Y)2 O10 (OH), (2) 
n plus petit que I 


dans laquelle X représente des cations tétra- 
coordonnés (Si, Al), Y des cations hexacoor- 
donnés (Al, Fe, Mg, ...) et Z des cations de gros 
volume (K, Na, Ca). 

Cette formule peut encore s’écrire, en élimi- 
nant l’eau de constitution : 


(X)a Me On(Z)n 


Sous cette forme, on voit qu'à II oxygenes 
se trouve associé un nombre fixe de cations 
tétra- et hexacoordonnés, égal a 6. 

On peut faire le rapport : 


Cc nombre de cations tétra- et hexacoordonnés nt 


O nombre d’oxygene 


me 0,545 
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Nous avons calculé ce rapport pour nos 
4 échantillons. On trouve les valeurs suivantes : 


BRASS GAs cab b7, G3 


0,555 0,555 0,507 


C/O 0,550 


On constate que ces valeurs sont systéma- 
tiquement plus élevées que celle qui corres- 
pond a Jillite pure. 

Ce résultat n’est pas étonnant, puisque nous 
savons déjà qu'à illite se trouve associé un 
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minéral à 7 ou 14 A. Pour ces minéraux, le 
rapport C/O est toujours supérieur à 0,545. Par 
exemple, pour un kaolin, C/O est égal à 0,571, 
pour une chlorite trioctaédrique dans ses deux 
couches, C/O est égal à 0,714.On trouverait 


0,74 
3 
0,54 
CH 50 iL 


Fic. 7. — a : variation du rapport 
C/O.en fonction du nombre de 
molécules d’illite dans un mélange 
illite-kaolin ; b: variation du rap- 
port C/O en fonction du nombre 
de molécules d’illite dans un mé- 
lange illite-thlorite ; c : pourcentage 
d’eau de constitution en fonction 
du nombre de molécules d’illite dans 
un mélange: A, illite-kaolin; B, il- 
lite-chlorite. 


aussi un rapport C/O supérieur à celui de l’illite 
pure s'il s'y trouvaient associés des hydroxydes 
amorphes tels que Al(OH) ;, Fe(OH);. 

Pour aller plus loin dans l’interpretation des 
données chimiques, nous ferons appel aux ré- 
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sultats qualitatifs établis dans les paragraphes 
précédents. Nous savons en effet que la phase 
argileuse des échantillons AX 3 et BR 23 est 
formée d’illite dioctaédrique et de kaolinite, 
tandis que celle des échantillons BP7 et G3 
se compose d’illite et de chlorite. Nous ferons 
l'hypothèse que cette chlorite est triocta- 
edrique dans ses deux couches. 

Pour déterminer les proportions des miné- 
raux en présence, nous disposons de deux mé- 
thodes indépendantes 

— Nous pouvons calculer, pour chacun de 
ces mélanges, le rapport C/O en fonction de la 
proportion d’illite. Les figures 7 a-b repré- 
sentent la variation de C/O en fonction du 
« pourcentage moléculaire » d’illite. Nous avons 
adopté, pour les trois minéraux, les « molé- 
cules » suivantes : 


kaolin Si,ALO;(OH), poids moléculaire 258, 
illite (X)4(Y)20,0(OH),(2), poids moléculaire 407, 
chlorite (X),(Y)sO10(OH), poids moléculaire 630. 


Inversement, connaissant le rapport C/O dé- 
duit de l’analyse chimique, l’utilisation de ces 
graphiques permet de remonter à la compo- 
sition du mélange. Remarquons toutefois que 
dans le cas du mélange illite-kaolin, la varia- 
tion de C/O est si faible que la précision ne 
peut être que très médiocre. 

— Pour la kaolinite, le pourcentage d’eau 
de constitution est égal à 14 %. Pour l’illite il 
est un peu variable en raison des substitutions qui 
modifient la composition chimique de ce mi- 
néral. Mais, dans les limites imposées par la 
formule structurale, ces fluctuations sont très 
faibles, et on peut admettre un pourcentage 
égal à 4,4. De même pour la chlorite, on trouve 
150: 07: 

Pour des mélanges illite-kaolin, illite-chlo- 
rite, la figure 7c represente les variations de 
la teneur en eau de constitution en fonction de 
la proportion d'illite. 

Inversement, d’après les teneurs en eau de 
constitution données dans le tableau 3, on peut, 
en utilisant le graphique précédent, détermi- 
ner la composition du mélange. 


Échantillons à Illite et Kaolinite AX 3 et BR 23. 


Nous n’avons pu appliquer a ces échantil- 
lons que la seconde des méthodes précédentes, 
la première conduisant à des résultats par trop 
imprécis. Le tableau 4 donne les proportions 
obtenues. 
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TABLEAU 4. 
AX 3 BR 23 
% ENMO~ % EN JENMO- EN 
LÉCULES POIDS LÉCULES POIDS 
INES, = 6c 75 82 68 a) 
Kaolin... 25 18 32 23 


En déduisant (données précédentes) de la 
composition chimique globale la part du kaolin, 
nous obtenons un résidu que l’on peut repré- 
senter par la formule (X),(Y)„O11(Z)„, l’eau de 
constitution étant éliminée. 

X, Y, Z sont donnés dans le tableau 5. 


TABLEAU 5. 


AX 3 BR 23 
SIR ee 3,38 3,69 
Ale ent 0,62 0,31 x 

4,00 4,00 
Alena 1,36 RS 
Berner 0,43 OPA 
MORE ne 0,05 0,05 > 
I BO 0,20 0,27 

2,04 1,98 
re 0,05 0,08 
Nase rer 0,03 0,06 Vb, 
ES TE 0,39 0,40 

0,47 0254 


On voit que le coefficient m de Y est, dans 
les deux cas examinés, voisin de 2, donc peu 
différent de Ja valeur théorique correspondant 
a l’illite. 

Par ailleurs, le tableau 5 montre que la com- 
position chimique de ces illites ne s’écarte pas 
de celles d’illites typiques. 


Echantillons à illite et chlorite BP7 et G3. 

Pour ces échantillons, nous avons appliqué 
a la fois les deux méthodes précédemment de- 
crites. En effet, on peut appliquer ici la méthode 
utilisant le rapport C/O, l’allure de la courbe 
permettant quelque précision. 

Nous avons groupé les résultats dans le ta- 
bleau 6. 
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TABLEAU 6. 
BET: 
METHODE VALEURS THERMO- 
C/O MOYENNES BALANCE 
lite, en 
IMO ae: 95 89 83 
Chlorite, % en 
ol 5 II 17 
lite, en 
Poids: ee nr. 84 
Chloe” 
en poids... 16 
Gr. 
METHODE VALEURS THERMO- 
C/O MOYENNES BALANCE 
lite sen 
MONET 90 86 83 
Ghlorite nn 
em molar Io 14 17 
TEE ein 
POLS ys 80 
Chilomites nn? 
en poids... 20 


On constate l’accord assez satisfaisant des 
résultats fournis par les deux méthodes. 

Il n’est pas possible, comme nous l’avions 
fait dans le cas précédent, de déterminer, pour 
ces échantillons, la formule structurale de l’il- 
lite. En effet, la chlorite ayant une composition 
chimique variable, nous ignorons comment les 
atomes se répartissent entre les deux phases. 

En résumé, l'étude chimique confirme et 
précise les résultats de l'étude minéralogique. 

La fraction argileuse est essentiellement for- 
mée d’une illite, constituant plus de 80 % en 
poids de la masse totale. 

Pour certains de ces échantillons, nous avons 
pu donner les formules structurales de ces illites 
et montrer qu’elles sont tout a fait semblables 
a celles d’illites typiques. 


P. MAUREL 


CONCLUSION. 


La composition minéralogique des marnes 
que nous venons d’étudier met en évidence 
l'unité pétrographique de ces roches, quel que 
soit leur lieu de provenance. 

En effet, nous avons trouvé partout des 
teneurs trés voisines en minéraux principaux, 
et ceci s’est traduit, dans le mode de représen- 
tation triangulaire quartz-calcaire-argile, par 
un groupement remarquable des points figu- 
ratifs. De plus, dans tous les cas, le minéral 
argileux prédominant est une illite qui consti- 
tue 80 % environ de la fraction argileuse. 
Enfin, nous observons constamment la pré- 
sence de sulfures et de matiéres organiques, 
accompagnés ou non d’une petite quantité de 
gypse d’origine secondaire. 

Pourtant, le deuxiéme minéral argileux ac- 
compagnant l’illite est, soit une kaolinite, soit 
une chlorite, et nous devons rechercher les 


causes de cette différence. 


Les echantillons de Digne et de Grenoble 
ont été deposes dans des conditions de sedi- 
mentation particuliéres ; les observations géo- 
logiques montrent que ces marnes se sont accu- 
mulées dans l’axe d’un géosynclinal, à des pro- 
fondeurs sans doute assez grandes. Ultérieu- 
rement, elles ont subi des efforts tectoniques 
importants qui leur ont imprimé une allure 
schisteuse. Dans ces échantillons, la phase argi- 
leuse est relativement bien cristallisée, et nous 
observons la présence de chlorite. 

Les marnes noires du bassin anglo-normand 
se sont au contraire déposées dans des condi- 
tions plus littorales, moins franchement marines. 

Les couches sont restées sensiblement hori- 
zontales, et n’ont subi aucun effort tectonique 
important. Dans ces roches la fraction argi- 
leuse est moins bien cristallisée (illite 4 tendance 
montmorillonitique), et on y trouve de la kao- 
linite. 
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Sommaire. — La première partie de ce travail est consacrée à l’&tude cristallogra- 
phique syst&matique de la substitution du silicium par le germanium dans trois classes 
d’orthosilicates : 


la classe des silicates de formule SiO,M (M = Zr, Th et U) representee par les types 
de structure zircon et monazite, 

la classe des silicates de formule SiO,M, (M = Be, Zn, Co, Ni, Fe...) représentée par 
les types de structure olivine et phénacite, 

la classe de l’eulytine (SiO,),Bi,. 


L’étude montre que la régle dite de substitution « isomorphe » de Si par Ge est trés 
souvent en défaut dans le cas des orthosilicates. 

Dans le cas des orthosilicates Si0,M la substitution conduit à des composés (GeO,M) 
du type scheeliteavec M = Zr, Ce, Th et U. Le dimorphisme d’un de ces composés 
(GeO,Th) a permis d’observer la premiére transition scheelite-zircon. 

Dans le cas des orthosilicates Si0,M, la substitution conduit à des germanates GeO,M, 
qui nous ont permis : 


a) de préciser la nature des germanates spinelles : on a affaire dans tous les cas a des 
spinelles normaux (M = Fe, Ni, Co et Mg) ; 
b) d’identifier deux nouveaux germanates isomorphes de l’olivine (M = Ca et Mn). 


Dans cette méme classe nous avons étudié les transitions spinelle-olivine et spi- 
nelle-phénacite grace a la préparation de germanates mixtes. 

L'étude magnétique des solutions solides germanates spinelles -ferrites spinelles 
confirme les théories de L. Néel et permet de montrer que le germanium peut dans cer- 
taines conditions adopter un voisinage octaédrique d’oxygene. 

Enfin la substitution du silicium par le germanium dans le cas de l’eulytine conduit 
à l’identification d’un germanate isomorphe du silicate. 

La deuxième partie est consacrée à l’&tude systématique de la substitution des 
groupements (SiO,) par d’autres groupements (XO,) également tétraédriques, dans 
deux classes d’orthosilicates : 


a) la classe des zircons, 

b) la classe de l’eulytine. 

Ici la substitution des groupements tétravalents (SiO,) par des groupements (XO,) 
de valences-diverses (X = Cré*, Ser, Pot, As...) conduit à un déséquilibre électrosta- 
tique qu’il faut compenser par une substitution plus ou moins totale des ions associés 
du silicate. 

On décrit 9 composés nouveaux du type zircon et 14 composés du type eulytine. 

On précise les conditions permettant d’effectuer ce genre de substitutions dans les 
orthosilicates. 

Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 
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I. — ETUDE DE LA SUBSTITUTION DU SILICIUM PAR LE GERMANIUM 
DANS QUELQUES TYPES D’ORTHOSILICATES 


INTRODUCTION. 


L’analogie cristalline du germanium et du 
silicium est bien connue. Ces deux éléments 
cristallisent tous deux dans un reseau du type 
diamant avec des mailles trés voisines : 

a = 5,6569 A pour le germanium (Blum et 
Durif, 1956) 

a = 5,4305 A pour le silicium (Lipson et 
Rogers, 1944). 

L’analogie entre les deux oxydes est déja 
moins marquée. Si l’une des deux variétés de 
GeO, est isomorphe du quartz, l’autre variété 
par contre cristallise dans le type «rutile» et 
ainsi se trouve étre isomorphe d’une des va- 
riétés cristallines de TiO,. 

Les caractéristiques cristallines de ces deux 
variétés sont les suivantes : 


GeO, (quadratique, 
type rutile) 


GeO, (hexagonal, 
type quartz) 


a = A098 A a = 4,390 A 

Goa On A. Ca 285,028 

Groupe d'espace : Di Groupe d'espace : Di 
ou DS 

Lp ee} VIE? 


A la difference du silicium qui n’admet la 
coordination 6 que dans de trés rares compo- 
ses (SiP,O,) le germanium semble donc pou- 
voir admettre indifféremment l’un ou l’autre 
des voisinages tétra- ou octaédrique. 

En présence d’un composé oxygéné du ger- 
manium on pourra donc s'attendre à trouver 
soit un composé isomorphe du silicate corres- 
pondant, soit un composé isomorphe du tita- 
nate. 

Il semble en général admis que les germa- 
nates sont isomorphes des silicates correspon- 
dants, mais les études des substitutions du si- 
licium par le germanium n'ont porté que sur 
quelques types de silicates (titanite, olivine, 
willémite, phénacite...) pas assez nombreux 
pour conclure a l’isomorphie générale des sili- 
cates et des germanates. 

Nous avons choisi pour étudier ce genre de 
substitution trois classes d’orthosilicates par- 
mi les plus typiques : 

a) la classe des orthosilicates SiO,M où M 


est un métal tétravalent (Zr, Th et U) repré- 
sentatives des types de structure zircon et mo- 
nazite ; 

b) la classe des orthosilicates SiO,M, l’une 
des plus nombreuses représentatives des types 
de structure olivine, phénacite et willémite; 

c) l’eulytine ou silicate de bismuth, seul re- 
présentant d’un type de structure. 


ETUDE DE LA SUBSTITUTION 
DU--SILICIUM PAR LE GERMANIUM 
DANS LES ORTHOSILICATES "SIOH 


A) LES ORTHOSILICATES SiO,M 


Les orthosilicates de formule SiO,M, combi- 
naison d’une molécule de silice à une molécule 
d'oxyde d’un métal tétravalent sont peu 
nombreux. On ne les observe qu'avec les oxydes 
des métaux tétravalents cristallisant dans le 
type :CaF,. On connaît les silicates de zirco- 
nium, de thorium et d'uranium. Le tableau I 
résume leurs principales caractéristiques cris- 
tallographiques. 

Le plus connu d’entre eux le silicate de zir- 
comum ou zircon cristallise dans le système 
quadratique (Vegard, 1926). 

Le silicate d'uranium ou coffinite récemment 
identifié (L. R. Stieff, T. W. Stern, A. M. Sher- 
wood, 1955) puis synthetise par voie hydro- 
thermale (H. R. Hoekstra, L. H. Fuchs, 1956) 
est isomorphe du zircon. 

Par contre le silicate de thorium qui selon sa 
provenance et le pourcentage d’oligoéléments 
porte divers noms minéralogiques : thorite, 
orangite, huttonite se présente le plus souvent 
sous la forme métamicte ; c’est-A-dire avec une 
apparence extérieure bien cristallisée : faces 
bien développées, arétes franches, mais ne 
donne aucun diagramme de rayons X, ce qui 
est caractéristique d’un désordre du réseau. 
On interprète ce phénomène en supposant que 
le bombardement du réseau par des particules 
émises lors de la désintégration des atomes de 
thorium est responsable du désordre observé. 
Ce phénomène caractérise surtout les variétés 
orangite et thorite. La variété huttonite (Pabst, 
1951) se présente toujours sous une forme bien 
cristallisée qui se trouve être une déformation 
monoclinique de la maille du zircon (tableau 1). 
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TABLEAU 1. 
Caracteristiques cristallographiques des orthosilicates SiO,M 
SUBSTANCE SYSTEME MAILLE GROUPE PARAMETRES REFERENCES 

SIOLZIE. 2.2... Quadratique. a= 6,51 À D oh — 14/amd u=o,20 _ Vegard, 1926 
C588 OF ,0,5% 

SHO} AMS te er Id. C—O F. Bertaut, 
© = 6,290 A. Durif, 1954 

Monoclinique a = 6,80 ES, = P2,/n Pabst, 1951 

DI=* 6,96 
C == 6,54 
B = 104956 

SIOZ Wi tray. nie: Quadratique a= 6,977 D 7, — 14/amd H. R. Hoekstra, 
670,307 L. H. Fuchs, 1956 


Depouillement d’un diagramme Debye- 
Scherrer de silicate de thorium SiO,Th, 


TABLEAU 2. 


forme zircon 


uw FN BH PWNWH WO BAND WWHWN ND HR NH 


(Radiation : (A Cua, a3). 


Rab. sin*0,»s SU 
O.I 0.06II 0,0591 
0.0 0,1058 0,1040 
LT 0,1651 0,1631 
mie 0,1860 0,1844 
2230) 0,2095 0,2080 
O2 0,2364 
“OT 0,2681 0,2671 
-0.3 0,3253 0,3239 
2.I 0,3724 0,3711 
-1.2 0,3934 0,3924 
0.0 0,4168 0,4160 
-1.3 0,4290 0,4279 
AT 0,4751 
7220 0,5210 0,5200 
0.4 | 0,5296 
.0.3) I? 0,5319 
0.2 0,5484 
ioe 0, 6012 0,6004 
SOA 0,6346 0,6336 
2,3 0,6359 
ER 0,6524 
En 0, 6838 0,6831 
DRAN] 8 \ 0,7376 
Be 2 [0,7399 
mA 0,7896 
Ze 0,7871 
12 0,8094 0,8084 


=: 
er 


0.0 BHO) ER zog me 


moo mE \8 
+ 


Ce composé est isomorphe de la monazite et 
de certains phosphates des terres rares (R. C. 
L. Moomey, 1948). Nous avons recuit à I 100° C 
et refroidi lentement un échantillon d’orangite 
métamicte fourni par M. Michel. Apres ce trai- 
tement nous avons pu obtenir un diagramme 
Debye-Sherrer correct de cette substance (ta- 
bleau 2). Ce diagramme est caractéristique 
d’une maille quadratique du type zircon sans 
aucune trace d’une déformation monoclinique 
comparable a celle observée par Pabst. La 
mesure donne : 

D TA A 0 6.290 A, ZA: 

Le silicate de thorium est donc polymorphe 
et l’une de ses variétés cristallines est isomorphe 
des autres orthosilicates. 

Le silicate de cérium est inconnu, tous les 
essais de synthèse effectués ont jusqu'à pré- 
sent échoué. 

Il faut signaler que le silicate de zirconium 
naturel se présente quelquefois sous la forme 
métamicte, ce qui s'explique facilement, car il 
contient très souvent des oligoéléments radio- 
actifs (Th ou U). 


B) LA STRUCTURE ZIRCON. 


Les trois silicates SiO,M cristallisent tous dans 
le même type de structure qui a reçu le nom de 
structure zircon. Il s’agit du type H3 des Struk- 
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turbericht, groupe d’espace D? — 14/amd. 
La maille élémentaire, quadratique centrée 
comporte 4 molécules SiO,M avec 


N en: 42 2.0060. 0,12,12,5° 22,0,3/45 
T2 02002 

Siren 40: 80,0 020 One 28310; 
1/2, Opt A Gell Zeki 0% 

O en 16h: 0, uw, V3 0,0 05%, à 


O ENT ONO Os 
4 -'1/2,.1/4-V; 
0,1/2-u, 1/4-V; 
%,1/2,0 + 1/4; 
u, J/a-v +1/4;! 


+ 1/2,1/2,1/2 


En dehors du zircon lui-m&me dont les pa- 
ramétres # et v sont bien déterminés (u = 0,20, 
v = 0,34) on ne connait qu’approximativement 
les positions d’oxygéne des deux autres sili- 
cates a cause de la présence des atomes lourds 
de thorium et d’uranium. Les valeurs habi- 
tuellement données sont déduites de considé- 
rations stériques a partir de la taille des ions. 

Chaque atome de Si est entouré d’un té- 
traédre d’oxygéne. Le voisinage d’un atome 
lourd (Zr, Th, U) plus compliqué est formé de 
deux tétraèdres déformés qui s’interpenetrent. 

Il s'agit ici d’une structure de silicate a 
groupements tétraédriques SiO, isolés (ortho- 
silicates, «island structure» ou nésosilicates). 

La cohésion entre les atomes lourds et les 
groupements SiO, est assez lâche, ce qui d’après 
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Machatschki (1941) pourrait expliquer le pas- 
sage à l’état métamicte. 

. Dans ce type de structure cristallisent un 
assez grand nombre de composés du type ABO, 
dont les plus connus sont les vanadates de 
terres rares (W. O. Milligan, L. N. Watt et 
H. H. Rachford; 1549 ;.A. Durst, 1956) cer 
tains phosphates de terres rares et d’yttrium 
et certains arséniates de ces mémes terres 
rares (A. Durif et F. Forrat, 1957). 


C) SUBSTITUTION DU SILICIUM 
PAR LE GERMANIUM 
DANS LES ORTHOSILICATES DU TYPE ZIRCON. 


Les travaux antérieurs sur de telles sub- 
stitutions dans d’autres classes de silicates 
confirment l’analogie de comportement entre 
le silicium et le germanium dans ce genre de 
substitutions et pouvaient porter à penser que 
les composés GeMO, [M = Zr, Th, U], seraient 
isomorphes des silicates correspondants. 


Préparations. 


Nous avons effectué quatre préparations cor- 
respondant aux composés hypothetiques 
GeZrO,, GeCeO,, GeThO, et GeUO, en calci- 
nant un mélange équimoléculaire de l’oxyde 
GeO, et de l’oxyde MO, ou de son nitrate. Le 
tableau 3 resume les traitements thermiques 
utilisés. 


TABLEAU 3. 


Traitements thermiques utilises pour la préparation des orthogermanates GeO,M 


CONSTITUANTS DE DEPART ATMOSPHERE TRAITEMENTS THERMIQUES 

GeO, + ZrO, Air 100 h à I 050° 

ou GeO, + nitrate de Zr trempe air 
GeO, + CrO, Air id. 

ou GeO, + nitrate de cérium 
GeO, + ThO, Air id 

ou GeO, + nitrate de Th 
GeO, + UO, ampoule scellée 48 h à I 050° 

trempe air 
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Etude des composés obtenus. 


L’étude des diagrammes Debye-Scherrer des 
produits obtenus montre : 

1° que les réactions ont été totales, car aucun 
exces de l’un ou de l’autre des constituants de 
départ n’a pu étre observé sur les diagrammes ; 

2° que les quatre composés obtenus sont iso- 
morphes ; , 

3° que les composés n’appartiennent pas au 
type zircon. 

Le diagramme Debye-Scherrer du germa- 
nate de zirconium GeZrO, semble correspondre 
a une maille quadratique centree avec : 


a = 3,444 A,c = 5,285 A 


mais des raies trés faibles caractéristiques du 
produit obtenu ne peuvent trouver leur place 
que dans une maille plus grande : 


A = a V2 = 4871 À, C = 2c = 10570 A 


Cette deuxiéme maille se trouve confirmée 
par les diagrammes des trois autres substances. 

Les réflexions 2 À + 1 = 4m sont communes 
a tous les diagrammes. 

Les réflexions 2k +/= 2n + I sont: 


— absentes ou trés faibles dans le diagramme 
de GeZrO,, 

— faibles dans le cas de GeCeO,, 

— d'intensité moyenne dans les derniers cas. 


Le pouvoir de diffusion du cation M aug- 
mentant du zirconium jusqu'à l’uranium, les 
cations Ge et M doivent donc se trouver en 
opposition de phase pour cette derniére classe 
de réflexions : (2k +1 =2n +1). 

Les régles d’extinction : 


htk+l=a2n 
hkoavech=2n,k =2n 
ool avéc | = An 
hklavec2k +1 =4n ou2n+ x 


sont celles du groupe C},-T 4j. 

Des considérations basées sur les volumes 
moléculaires des constituants et sur le volume 
des mailles identifiées conduisent a admettre 
que la maille élémentaire renferme quatre mo- 
lécules GeO,M. En effet, le rapport du volume 
des mailles observées, par le volume V défini 
par V = vol. mol. GeO, + vol. mol. MO, est 
toujours voisin de 4 (tableau 4). 

Le tableau 5 resume les caractéristiques 
cristallographiques des composés obtenus. 


TABLEAU 4. 


VOL. MOL. (GeO,) VOL. MOL. (MO,) 


VOL. MOL. (GeO, + MO,) 


VOL. MOL. (GeO, + MO,) 
VOL. MOL. (GeMO,) 


33,93 À? 32,9 A® (Zr) 
343 (© 
40,9 (U) 
432% 100) 


66,7 À3 3,76 
re 3,74 
74,8 3:87 
TT 3,95 


TABLEAU 5. 


Caractéristiques cristallographiques des germanates GeO,M du type scheelite. 


FORMULES MAILLES VOL. MOL. D, (g/cm?) 

CECI creme toe a= 4,871 À Oona Ne 6,00 
c = 10,570 A 

CONNECTER a= 5,045 ZERO 6,43 
Cae LOG; 

CECILE are tp = RU 1092 7,98 
Q ZZ WEEN) 

GEO len tein Bare ous : GE NS Oot 72,5 8,52 
0171220 
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Structure de ces composés. 


La maille élémentaire renfermant quatre 
molécules, les quatre atomes de Ge et les 
quatre atomes M ne peuvent occuper que les 
positions spéciales 4a et 4 b du groupe. 

Les 16 atomes d’oxygene doivent se trouver 
en position générale (16 f), car des considéra- 
tions de symétrie empéchent de les placer sur 
les positions 8 de ce groupe. 


(224) (107) 
= (312) (303) 
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Ces composés sont le premier exemple de struc- 
ture scheelite où les deux cations soient tétra- 
valents. Les autres composés cristallisant dans 
ce type de structure sont des combinaisons 
soit de cations hexavalents et bivalents soit 
de cations heptavalents et monovalents 
(IO, K) soit encore de cations trivalents et 
pentavalents (BiAsO,). 

Le tableau 6 donne les principales distances 
interatomiques calculées pour les 4 composés. 


[GED 


19/801) 


(412) (103) 


(412) 403) 


Fic. 1. — Comparaison des diagrammes de CaWO, (a) et de ZrGeO, (b). Radiation CuKa,, 


On obtient alors la représentation suivante : 


4M en 48) 20,0,7/277/2,0,1/4,0.G 

ANGE, Cit 42) 1010, 010 72,714, 

16 0,0n.16 (f) 0,0, Zoe, Ve 20 2 Gey ee 
%,y + 1/2, 1/4 — 2; %, 1/2 — y, 1/4 —2; 
a INA a ae ma a 


| Aucun essai de calcul des paramètres de po- 
sition d'oxygène n’a été fait à partir des inten- 
sités observées, car la contribution de ces atomes 
est très faible par rapport aux atomes M. 
Cette disposition est caractéristique des 
composés ABO, du type scheelite (CaWO,). 


TABLEAU 6. 


Distances intermétalliques 
dans les germanates du type scheelite. 


FORMULE (M—Ge), (M—Ge), icons 
GeOiZiaw. 3,44 Ä 3,59 3:99 
GeO,CE „335% 3578 3,76 
GEO UC 3,79 3,79 
GONE 3,64 3,86 3,86 
La fig. r donne à titre de comparaison un 


diffractogramme de scheelite (CaWO,) et un 
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diffractogramme de germanate de zirconium 
(GeZrO,). 

Le tableau 7 reproduit le début d’un depouil- 
lement Debye-Scherrer du germanate d’ura- 
nium (GeUO,) effectué avec la radiation du 
cuivre. 


TABLEAU 7. 


Dépouillement d’un diagramme 
Debye-Scherrer de GeUO, 


(Radiation : À Cu a, a,). 
h.R.1 Sin 20 ,ps Se il 
0.1 0,0287 0,0277 m + 
IT, 2-10.0.x3 0,0667 0,0648 F 
0.0.4 0,0768 0,0752 = 
270.0 0,0947 0,0920 m — 
Zero 0,1224 0,1197 m — 
1.0.5 0,1423 0,1405 m — 
Dye 8 0,1596 0,1573 al — 
DRORA 0,1698 0,1672 F 
2.2.0 0,1860 0,1840 m 
1.1.0 0,2168 0,2752 m + 
ARTS 0,2348 0,2325 f 
Sa \ 0,2498 
a ee 10,2493 F 
EDER 0,2620 0,2592 m 
0.0.8 0,3032 0,3008 f 
3287 0,3067 0,3037 f 
3.0.5 0,3258 0,3245 f 
ZI], \o, 3453 — 
sun ame ee e 
4.0.0 0,3705 0,3680 m -— 
2.0.8) y 0,3928 
er 10,3957 apes 
321.6 0,4007 0,3992 F 


28 raies supplémentaires ont été indexées 
conduisant par extrapolation aux valeurs sui- 
vantes de la maille : 


a = 5,084 À, c = 11,226 A 


Cas du germanate de thorium. 


L’arrangement du type scheelite peut étre 
considéré comme une déformation de la struc- 
ture zircon. Il était donc interessant de recher- 
cher si les différents germanates qui viennent 
d'être décrits ne pouvaient pas acquérir ce 
type d’arrangement à haute température. 

Tous les produits obtenus a l’exception du 
germanate d’uranium ont été portés a I 300° 
pendant plusieurs jours, puis trempés bruta- 
lement. 

Les diagrammes Debye-Scherrer des ger- 
manates de zirconium et de cérium montrent 
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Depouillement 
d’un diagramme Debye-Scherrer de ger- 
manate de thorium GeO,Th, forme zircon. 


(Radiation : Cra, a,). 
Ws Sin76,5, sin 0 sate Th espe 
Or 0,0569 0,0559 m 
200 0,1013 0,1002 F 
ZEN) 0,1572 0,1561 m — 
11,22. 0,1753 0,1753 F 
PoP 0,2014 0,2003 m 
2002 0,2236 O 
SONT 0,2574 0,2562 m 
2.0.3 0,3038 0,3028 di 
3.2.1 0,3574 0,3564 m 
32102 0,3770 0,3739 Is 
4.0.0] 0,4006 
Beale ZN) I 0,4030 AUS 
Aa 0,4575 0,4565 f 
0,0.4 0,4934 0,4938 f 
4.2.0 | ; \ 0,5008 
Be On sy Dose | 0,5031 2 
4.0.2 0,5241 o 
3.3.2 0,5750 0,5742 m + 
2.0.4 0,5943 0,5940 m + 
322.3 0,6039 0,6033 ff 
4.22 0,6243 fe) 
Oma) \ 
ae 0,6576 ) 8,6569 m 
2.2.4 0,6949 0,6941 m + 
4.1.3 0,7039 0,7035 f 
3.1.4 OSFAAZ S 
Roe ot 0,7579 0,7570 ff 
5.1.2 ©,7745 0,7745 E 
1.0.5 0,7966 fe) 
4.4.0 0,8108 0,8013 f 
AO \ 0,8936 - 
ZB) CE. | 0,8958 x 
6.0.6 | (0,9007 
5.0.3 0,9019 ? F 
4-3-3 | red 
6.7.6 0,9568 0,9566 m 
543.2 0,9737 0,9740 F 


que ces produits ont conservé leurs arrange- 
ments du type scheelite. Par contre, le dia- 
gramme du germanate de thorium montre que 
ce produit s’est transformé et cristallise main- 
tenant dans une maille du type zircon. 

La mesure donne pour cette maille : 


G57, 288 8, co — 6520A, 2, 
Vm = 85,4 À: 
Avec 4 Ge en 4(b) 
4 Then 4(a) 


16 O en 16 (h). 
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Cette transition scheelite zircon est la pre- 
miére transition de ce type observée dans les 
composés du type ABO,. 

Le tableau 8 donne le depouillement d’un 
cliché DS de la forme zircon du germanate de 
thorium. 


ETUDE DE LA SUBSTITUTION 
DU SILICIUM PAR LE GERMANIUM 
DANS LE SILICATE DE BISMUTH 


A) LE SILICATE DE BISMUTH. 


L’eulytine ou agricolite est un silicate de 
bismuth : 3SiO,, 2Bi,0, qui cristallise dans 
le syst&me cubique. D’aprés Menzer (1930-1931) 
ce composé appartient au groupe d’espace 
T$-143 d avec une maille variant selon les 
échantillons recueillis entre a = 10.274 A et 
do = 10.298 A (1945). Menzer la décrit dans le 
groupe d’espace ci-dessus avec Z = 4 et : 


12 Si en (a) 
3/8, 0,7243 2/8) 0,7 3/40 ea 
16 Bi.en (c) 
X, %, %3 1/2 À %, 12 —%, x ; 14 + 
x, 1/4 4%, 1/4 + 8%, 3/4 #8, 1/4 4, 
3/4 — x. 
a =, CNY 
48 O en (e) 
WR U2 ey Meat aaa mn Aen 
ad 12 RS CEE SR TRE 05 
14 #9, 24 ir, Dar 23 3/4 9, DA 
— 4, 3/4 = 23/4 =V, SEAT ARS 


La VS es, Say 
Mi == —-,0,03 i =,0,120 2 = 10,28 


EC 


C>G: 


IR 


Les parametres d’oxygene sont connus avec 
peu de précision a cause du fort pouvoir dif- 
fusant des atomes de bismuth. 

L’arrangement est caractérisé par des grou- 
pements tétraédriques (SiO,) isolés qui forment 
autour des atomes de bismuth un voisinage 
octaédrique d’oxygene trés irrégulier. 

L’étude de la substitution progressive du 
silicium par le germanium dans un tel composé 
semblait intéressante à cause du polymorphisme 
du bioxyde de germanium. Car ce dernier se 
comportant tantôt comme le bioxyde de sili- 
cıum, tantôt comme le bioxyde de titane on 
pouvait s'attendre à trouver pour le composé 
hypothétique (GeO,),Bi, terme limite de la 
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substitution, une structure du type eulytine 
ou une structure analogue à celle du titanate 
de bismuth orthorhombique (TiO,);Bi, décrit 
par Bengt Aurivillius (1949). 


B) SYNTHESE DU SILICATE DE BISMUTH. 


Nous avons tout d’abord préparé un silicate 
de bismuth synthétique. Tous les essais effec- 
tués a partir de silice fraichement préparée 
ont échoué. La méthode qui permet d’obte- 
nir un silicate de bismuth parfaitement cris- 
tallisé consiste à partir d’un mélange 3 SiO, 
(quartz) + 2 Bi,0, ; le quartz provenant d'un 
cristal naturel très finement pulvérisé. Ce mé- 
lange est ensuite chauffé très progressivement 
jusqu'à 850° Cet maintenu à cette tempéra- 
ture pendant 24 heures puis trempé à l'air. 

Le produit obtenu possède une maille un 
peu supérieure à celles mesurées par Menzer : 
on trouve ici a = 10.300 À. 


C) SUBSTITUTION DU SILICIUM 
PAR LE GERMANIUM. 


Nous avons substitué progressivement le 
silicium par le germanium en effectuant quatre 
préparations de formules (Ge, Si, _,0;); Bi 
avecx — Li E12, 5 ASE 

Les traitements thermiques étaient ana- 
logues à celui décrit pour la préparation du si- 
licate mais avec des recuits plus prolongés à 
850°C dans le cas des composés mixtes 
(x = 1/4, 1/2, 3/4). 

Les diagrammes Debye-Scherrer de ces 
quatre produits montrent qu'il n’existe qu’une 
seule phase cubique caractéristique d’une 
maille type eulytine. 

Le germanate de bismuth terme limite de 
cette série (x — 1) est donc dans les conditions 
de préparation indiquées isomorphe de l’euly- 
tine avec : 


do = 10,527 Â Z=4 U =r 166,642 
Dx = 7,049 g/cm? (A. Durif, 1957). 


Le tableau 9 donne un dépouillement com- 
paré des vingt premières raies des diagrammes 
du silicate et du germanate. 

Les composés intermédiaires (x — 1/4, 1/2, 
3/4) solutions solides germanate-silicate ont 
des mailles variant régulièrement en fonction 
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TABLEAU 9. 


Dépuillements Debye-Scherrer d’un diagramme de silicate de Bismuth synthétique 
et d’un diagramme de germanate de Bismuth. 


SILICATE GERMANATE 

3 i ep. TOO 
k ht dovs Qeat I dors Beat I 
DR AS 4,20 mF 4.24 4.30 mI 
Ro) 4,20 3,20 Jet 3520 3,33 F 
3.142 2,70 2,75 F 25410 2,81 F 
4.0.0 2,530 2,575 de 2,589 2,632 Mm 
1222. 2,070 2,102 m + Bit) 2,149 moe 
5.0.1 1,990 2,020 m + 2,037 2,065 m + 
Ee 2 eal 1,876 1,886 it 1,915 1922 fi 
5.3.0 1,759 1,766 m 1.798 1,805 m 
Ooh. E 1.064 12,074 m + 1,704 1,708 m + 
672720 1,624 1,628 m — 1,661 1,664 m— 
5402 1.584 1.589 m + 1,619 1,62 m-+ 
ia Sho! 1,516 1,519 m 1,548 1,552 m + 
4-4-4 1.483 1,487 m — 1,514 1,519 f 
Nr 1,452 1,457 m + 1,486 1,489 m + 
6.4.0 I ,424 1,428 IA a a Eee N: Oo 

5 2 

ie 1,399 1,402 m 1,431 1,433 m 
64.2 9,374 1,376 m 1,404 1,407 m 
39 1,349 7,352 ER Syn FE eal ap Sian LE o 
TRE De: 1,306 1,308 m.— 1,335 1337. m— 
SNL 1,266 1,268 m= 1,206 1,298 m + 
625.3 1,230 2a m — 1,258 1,259 f 


de la concentration. La figure 2 donne la 
courbe de variation de la maille en fonction 
du pourcentage de germanium substitué. 


o 
A 
4 0,50 
4040 | 
A x 
10 0,25 050 0,75 100 
Fic. 2. — Paramétres des solutions solides 


(Ge,Si, 04) sBig. 


ETUDE DE LA SUBSTITUTION 
DU SILICIUM PAR LE GERMANIUM 
DANS: LES. ORFHOSILICATES 
DE FORMULE Si0,M, 


A) LES SILICATES SıO,M,. 


On peut les classer en trois groupes cristal- 
lographiques bien définis. Dans le premier 
groupe on trouve deux silicates rhomboé- 
driques : le silicate de béryllium ou phénacite 
(SiO, Be,) et le silicate de zinc ou willemite 
(SiO,Zn,). Le deuxième groupe est représenté 
par six silicates orthorhombiques : le silicate 
de magnésium ou forstérite (Si0,Mg;), le sili- 
cate de manganèse ou téphroite (Si0,Mn,), les 
silicates synthétiques de nickel et de cobalt, le 
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silicate de fer ou fayalite (SiO,Fe,) et l'une des 
variétés du silicate de calcium (SiCa,O,). Le 
troisième groupe est représenté par deux sili- 
cates orthorhombiques ceux de baryum et de 
strontium qui cristalliseraient dans un type de 
structure analogue à SO,K,. 

Les silicates du premier groupe peuvent étre 
considérés comme des combinaisons de la si- 
lice avec des oxydes MO hexagonaux (BeO et 
ZnO) alors que ceux des deux derniers groupes 
peuvent étre considérés comme des combinai- 
sons de la silice avec des oxydes MO cubiques 
du type NaCl. 
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B) SUBSTITUTION DU SILICIUM 
PAR LE GERMANIUM 
DANS LES SILICATES SiO,M. 


19 Historique. 


A) Substitution dans les silicates 
du premier groupe. 


Les deux germanates de béryllium et de 
zinc sont bien connus (Schutz, 1936) et tous 
deux isomorphes des silicates correspondants. 


Le tableau 10 résume les principales carac- GeQ, Bes... a = 7,89 À, 0 = 108066 
teristiques cristallographiques de ces silicates. GeO Zn. ,.100 a = 18,78 Ara 10750 
TABLEAU 10. 

Caractéristiques cristallographiques des orthosilicates SiO,M,. 
IT groupe. 
NOMS MINÉ- GROUPE re 
FORMULES | RALOGIQUES a a meas eS & REFERENCES 
SiO,Be,...  phénacite 7,68 À 108°o Cre kD 6 W. Schutz 1936 
0/0.  willemute 8,62 107044’ id. id. id. 
2° groupe. 
> NOMS MINE- GROUPE sr 
FORMULES RALOGIQUES a b vote Zz REFERENCES 
SiO,Mg,. = forsterite 4,755 10,21 5,985 D i 4 Bragg et Brown 1926 
SiO,Fe,... fayalite 4,80 10,59% 6,16 id. » Belw et alt. 1951 
Si0,Mn, .. tephroite AP O02 MIO O2 ND am id. » O’Daniel 1944 
SiO,Ni,.... synthétique 47050 To, 00 ns), OMA id. » Se Leigal le 
SiO ,Co,... id. Al ial TON27 225.09 id. » Gallitelli 1954 
SHO AC Ayia nc id. 5,06 TOO 70 id. » O’Daniel 1942 
3° groupe. 
FORMULES ORIGINE a b GROUPE 2 REFERENCES 
Sn synthétique 5,59 9,66 72.08 D =) 4 O’Daniel 1942 
SO, Base » 5,76 10,17 7,56 » » id. 
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Nous reviendrons plus tard sur le germanate 
de zinc, lors de l’&tude des transitions phénacite- 
spinelle. 

Dans cette classe de composés il y a donc 
une analogie compléte de comportement entre 
le silicium et le germanium. 


B) Substitution dans les silicates 
du second groupe. 


Antérieurement a cette étude on connais- 
sait deux germanates pouvant étre considérés 
comme faisant partie de ce groupe : tout d’a- 
bord le germanate de nickel préparé par Gol- 
schmidt (1931) et identifié par cet auteur 
comme un spinelle. Aucune précision n'était 
donnée sur la structure de ce spinelle. 

L'autre exemple plus connu est celui du 
germanate de magnésium signalé par Gold- 
schmidt en même temps que celui de nickel et 
reconnu par lui isomorphe des olivines. Dans 
une annotation, Golsdchmidt signalait que ce 
dernier composé possédait aussi la structure 
spinelle, mais sans préciser les conditions de 
stabilité de ces deux variétés. 

Signalée à nouveau par Hauptmann en 1931 
la forme spinelle du germanate de magnésium 
est contestée par Romeijn (1953). Rustum Roy 
(1954) a préparé la forme spinelle du germa- 
nate de magnésium en décomposant à 520° sous 
une pression de 700 kg/cm? la serpentine de 
germanium (3 MgO, 2GeO, 2H,0). Il obte- 
nait un talc’ (Mg,Ge,O,, (OH),) accompagné de 
germanate de magnésium (GeO,Mg,), sous 
forme d’octaèdres bien cristallises. La maille 
mesurée de ce spinelle était de a = 8,255 A. 


20 Préparations. 


Nous avons préparé les germanates de ma- 
gnesium, fer, cobalt, nickel, manganése, et cal- 
cium. 


Germanates de cobalt et de nickel. 


Nous avons opéré par calcination a l’air des 
mélanges GeO, + 2 MO a 1 050°. La durée de 
la calcination était variable (de 24 a 48 h) sui- 
vant l’état de cristallisation des oxydes utilisés. 

Dans le cas du cobalt dont l’oxyde CoO est 
souvent difficile à obtenir pur, nous avons 
aussi utilisé une méthode consistant à calciner 


dans les mémes conditions des mélanges de 
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bioxyde de germanium et de nitrate de cobalt 
dosés, Pour chacun deces composés nous avons 
toujours effectué deux préparations l’une ot 
le produit était refroidi lentement (12 h), 
l’autre où le produit était trempé sur une plaque 
métallique à sa sortie du four. 


Germanates de manganèse et de fer. 


Dans ces deux cas nous avons calciné les 
mélanges GeO, + 2MO dans des ampoules 
de silice vides d’air à des températures voi- 
sines de 1 100° pendant 48 h. Dans le cas du 
germanate de fer on obtenait fréquemment 
de très beaux cristaux octaédriques. 


Germanate de calcium. 


La méthode de préparation consiste ici à 
calciner un-mélange de carbonate de calcium 
et de bioxyde de germanium en élevant len- 
tement la température du four de la tempé- 
rature ordinaire jusqu'à I 100° en 12 h puis 
a calciner 24 h a cette température. 


Germanate de magnesium. 


La méthode de dosage du germanium sous 
forme de GeMg,O, (Mueller, 1922) est ici un 
moyen commode d’obtenir ce dernier composé 
à basse température. La préparation consiste 
a dissoudre le bioxyde de germanium dans 
l'eau (0,43 g pour 100 cm? environ) puis à 
ajouter 25 cm? d’une solution normale de sul- 
fate de magnésium et 15 cm? d’une solution 
deux fois normale de sulfate d’ammoniaque. 
On précipite ensuite Je germanate de magne- 
sium en ajoutant de l’ammoniaque. On porte 
ensuite a ébullition pour mieux concrétiser le 
précipité. 


30 Étude cristallographique 
des germanates GeM,O,. 


L’étude des composes obtenus par la mé- 
thode Debye-Scherrer nous a montré que les 
germanates de fer et de cobalt étaient comme 
les germanates de nickel et de magnésium 
(basse température) déjà signalés, isotypes 
des spinelles ; que les germanates de manga- 
nèse et de calcium étaient comme la forme 
haute température du germanate de magné- 
sium, isotypes de l’olivine. 
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a) Les germanates spinelles. 


Rappelons brievement la terminologie actuel- 
lement adoptee pour la description des spi- 
nelles. Dans la maille il y a 8 unités de formules 
XY,O,. Les 24 cations se répartissent sur 8 
sites A tétraédriques et 16 sites B octaédriques. 

Un spinelle est dit normal quand X est en 
A et Y en B, inverse quand X est en B avec la 
moitié de Y en A — la moitié de Y en B. 

Enfin il existe un grand nombre de spinelles 
intermédiaires dans lesquels la distribution 
des cations sur les differents sites varie en 
fonction de la température (Fe,CuO,, Fe,MgO,) 
(Weil, Bertaut et Bochirol, 1950) (Bertaut, 
1950-1951) (Sage et Guillaud, 1950). 


Paramètres. 


La fig. 3 montre les mailles des germanates 
spinelles et à titre de comparaison celles des 
oxydes MO correspondants. Le parallélisme 
est évident. On constate un accroissement 
régulier de 0,09 À lorsqu'on passe d’un spi-\ 
nelle au suivant dans l’ordre Ni, Co, Mg, Fe. 
La maille du spinelle hypothétique GeMn,0, 
s’extrapolerait vers 8,50 À. 


° 

o 
Alf (Ar 
8,5 44 
841 4,3 
8,3 4,2 
82 

Mn Fe Co Ni = 

lic. 3. — Comparaison des paramètres des oxydes MO 


et des germanates GeO,M:. 


Graphique I et échelle I : paramètres de GeO,M (x). 
Graphique II et échelle II : paramètres de MO (0). 


Le germanate de cuivre n'existe pas, mais 
Cu peut se substituer à Fe, Co, Ni dans une 
certaine limite avec une déformation de la 
maille (Bertaut et Delorme, 1954). Il est 
assez remarquable que dans le système 
GeCo;_,Cu,0, les paramètres correspondant 
à la déformation maximum quadratique sont 
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a = 8,24 etc = 8,49 À, c’est-à-dire delimitent 
juste le domaine de stabilité des germanates 
spinelles, la limite supérieure étant celle que 
lon pourrait extrapoler de la fig. 3 pour la 
maille du spinelle hypothétique de manganése. 

Les germanates spinelles sont miscibles en 
toute proportion. 


Structure. 


Le tableau 11 résume les mesures d’inten- 
sités, effectuées sur un diagramme de poudre 
de GeFe,O,. Ces mesures, corrigées de l’absorp- 
tion, du facteur de Lorentz et de polarisation, 
établissent clairement que le spinelle est nor- 
mal. Dans cette étude le tableau 12 est d’un 
usage commode. La premiére colonne classe 
les raies suivant les valeurs de (h? + R? +22). 
Les colonnes suivantes contiennent les coeff- 
cients par lesquels on doit multiplier les fac- 
teurs atomiques de l’oxygéne et de l'atome 
moyen sur les sites A et B. Par exemple le fac- 
teur de structure d’une réflexion (400) est 
F (400) = 4fo + 2 fs — fa où f est le facteur 
atomique de diffusion. 

‘La mesure du rapport d’intensité des raies 
(422) et (400) est particuliérement sensible a 
la position des atomes (Bertaut, 1950-1951). 
Dans le cas du germanate de fer ce rapport 
serait : 


2 = 2,5 dans le cas d’un spi- 

(400 Helles hoe normal 
0,66 me ee inverse 
O77 itis eon eee désordonné. 


La valeur observée dans le cas du germa- 
nate de fer est de 2,45, c'est-à-dire très proche 
de celle calculée dans le cas d’un spinelle nor- 
mal. 

On constate également l’extinction des raies 
/ (cf. tableau 11) ce qui confirme que ce germa- 
nate est bien un spinelle normal. 

Le paramètre wu de position des atomes 
d'oxygène determine par la méthode des 
moindres carrés est 0,375, c’est-à-dire correspond 
a un parquetage cubique compact et régulier 
des atomes d’oxygene. (C’est la valeur 3/8 qui 
a été adoptée pour le tableau 12.) 


Cas du germanate de magnésium. 


Le procédé de préparation déjà décrit 
conduit à un produit très mal cristallisé, car 
sur le diagramme Debye-Scherrer n’appa- 
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TABLEAU 11. 


Facteurs de structure calculés et observés pour l’orthogermanate de fer, GeFe,O,. 


hkl Frat Bots hkl aie For. 

DS ES Eee Oo O 533 M Pa 2,4 2,4 
ION ee ke eats DA 2,6 Gene TAO 0,8 
SE are Mage 3,2 353 HONS Se Bick 5 peal ao 6 1,2 Et 
BR eaen eae ne 7, (So, FRE rar 0,2 O 
OO RN lose 2,6 297 GPS Pr 17: 17 
Barnes. 0,1 o Gale eee ee DA 2 
ABDI Se Mel ee PE ik 22. SOOM nee 4,4 3,9 
Bele 3°33 ne 2,7, 2,8 Se eter 0,3 o 
WAR ER rien SE 5,6 822, 6000 7,0 1,5 
(GR seein kor O2 oO DS 2,0 eZ 
ODOR Re ct 270 1,9 

Dans les cas de superpositions, une valeur moyenne a été adoptée, les indices entre parenthèses n’ont 

pas été utilisés dans le calcul de moindres carrés : 

OR NE arg EAU NE», | = 9,06; 


TABLEAU 12. 


Classement des réflexions d’un 


composé du type spinelle. 


CATEGORIES he k= 2 O sITEs A SITES B 

DCS NOTA RER 32n 4 I 2 

DR En Sada aid us 16” + 11 V2/2 N 

CT ee 16 (2 ” + 1) 4 = i 2 

Che ae no RO MERE 32m + 12 =A) 2 

Doté a er 16” + 8 I 

if on BIO a DER 16” + 3 == \/ 2/2 I 
raissent que deux halos caractéristiques des I (400) 
matiéres amorphes. Ce n’est qu’aprés un re- s/s 

P 1 4 (422) 


cuit prolongé à 650°C que le diagramme ca- 
ractéristique du spinelle apparaît. La maille 
mesurée est a = 8,26 À. 

Nous pensons que la mesure de R. Roy 
(a = 8,255 À) est plus précise, car les raies que 
nous avons mesurées sont encore très larges, 
indiquant un domaine cristallin cohérent de 
100 À environ (mesuré à partir de la réflexion 
311). Le rapport des intensités des raies (400) 
et (422) est 


Les rapports calculés pour un spinelle nor- 
mal, inverse et désordonné sont respectivement 
1,67, 6,67 et 3,33. On peut donc conclure que 
GeMg,0, est un spinelle normal. 

La forme spinelle se conserve à 800° C, mais 
un recuit prolongé à 9000 C fait apparaître les 
raies de la forme olivine tandis que les raies 


du spinelle deviennent floues. 
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La temperature de transformation est donc 
certainement inferieure a celle donnée par 
R. Roy (I 005° C). 

Cette transformation olivine-spinelle est ir- 
réversible. 


b) Les germanates du type olivine. 


Rappelons briévement les principales carac- 
téristiques de ce type de structure dont le 
représentant le plus connu est le silicate de 
magnésium (SiO,Mg,). La maille orthorhom- 
bique contient quatre molécules et appartient 
au groupe d’espace Di}. 

Les quatre atomes de silicium se trouvent 
au centre de tétraèdres d’oxygéne tandis que 
les huits atomes de magnésium ont des voisi- 
nages octaédriques presque réguliers. 

Les positions atomiques sont les suivantes : 
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mesures de R. Roy sur le germanate de magné 
sium. 

Le tableau 13 donne le dépouillement d’un 
diagramme de germanate de manganése. 

Les dimensions de la maille rendent l'in- 
dexation incertaine au-dela de la raie (I 3 4) les 
superpositions possibles devenant alors trop 
nombreuses. 

En l’absence de monocristaux, la determina- 
tion des paramétres de position est rendue dif- 
ficile. Il y a cependant tout lieu de croire que 
ces paramétres sont trés voisins de ceux des 
silicates correspondants. 

En résumé le germanium se comporte dans 
ces substitutions d’une maniere tout a fait ana- 
logue au silicium dans le cas des germanates 
de beryllium, de zinc, de manganése, de cal- 
cium et dans la forme haute temperature du 
germanate de magnésium. 


4 Si en4() + (wu, v, 1/4; 1/2 — u, v Sis 1/2, 1/4) avec u = 0,375.0 = 008 
AIME CIA (Ce) SE cost aoe ARS CN PRE avec u= 0,0 20 7028 
4 Men en 4 (a) 0,0050, 0, 1/2: T/o- 1/20: 1j2, 2/2; 1: 

40, en4(c) + (w v, 1/4; 1/2 — u, 1/2 + v, 1/4) avec u = — 0,25 0 = 0,08 
On. Ten: A4 (0 reer TOR ET oc avec: 4) = 0,25 41 == 942 

8 Om en 8(@) + (4, y 2,5 à # 1/2) t/2 —Y 2; 2%, Ve eee 


Nees etl 2%) 


| 


Les paramètres de position donnés ici sont 
ceux calculés pour le silicate de magnésium. 


Paramètres et structures. 


Nous avons décrit plus haut la préparation 
des deux germanates de manganèse et de cal- 
cium. Leurs principales caractéristiques cris- 
tallographiques : mailles, volumes moléculaires 
et densités aux rayons X sont réunies dans le 


AVEC x = 0,25 VII 0, 17 = 0,09 


Dans le cas des germanates spinelles il semble 
se comporter d'une manière analogue au titane, 
mais sa préférence, pour les sites tétraédriques 
conduit à la formation de spinelles normaux 
à la différence des titanates spinelles. Nous 
verrons plus tard lors de l'étude des solutions 
solides de germanates spinelles et de ferrites 
spinelles que le voisinage tétraédrique du ger- 
manium nest pas une règle absolue et qu'il 
peut parfois se trouver sur. des sites octaé- 


tableau ci-dessous. Nous y avons joint les driques. 
FORMULES .. a b c Nes D 
æ 
GeMg,0, ... 4,015 À 10,295 À 6,020 À 76,1 As 4,016 
GeNing © nme 5,04 10,7 6,26 4,4 4,82 
GEC, Owner 5,25 Da 6,82 102,0 3,50 
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TABLEAU 13. 


Depouillement 
d’un diagramme Debye-Scherrer 
de germanate de manganése (GeO,Mn,). 


Radiation : À Fea, a. 
h.R.I Tops sin20, 5, SOY) Soar. 
0.2.0 m— 0,0344 0,0329 
052,1 je 0,0578 0,0568 
BROT f 0,0624 0,0609 
Teal rec \ 0, 0691 
12.2.0 ne > | 0,0699 
0r.0r2 m 0,0974 0,0956 
AO F 0,1126 OT 
ET, F 0,1368 0,1350 
17122 F 0,1427 0,1408 
ANT m + 0,1817 0,1801 
1342 f 0,207I 0,2067 
0.4.2 f 0,2290 0,2273 
11,540) m 0,2443 0,2428 
214.0 \ 0,2797 
2N 2.2 4 2% | 0,2765 
DA D m 0,3050 0,3036 
©6051 f 0,3208 0,3203 
1.3.3 m +- 0,3269 0,3262 
0.4.3 f 0,3470 0,3468 
0.0.4 m 0,3832 0,3824 
0.072 F 0,3928 0,3919 
3.3.0 f 0,4075 0,4071 
17 0) f 0,4412 0,4403 
BR 22 m 0,4620 0,4615 
134 m 0,4934 0,4935 


c) Etude des transitions 
dans les solutions solides du type GeO,M,_.N. 


Les germanates de formule générale GeO,M,, 
pouvant selon la nature de l'ion M, appartenir 
à trois types de structure, il était intéressant 
d'étudier le passage d’un type de structure à 
l’autre dans une série de solutions solides du 
type GeO,M,_,N;. Pour ce faire, nous avons 
préparé les trois séries suivantes : 


2),Ge0,609, 20, 
b) GeO,Co, „Mg. 
c) GeO,Ni,_„Mg. 


La premiere serie permettant d’observer la 
transition spinelle-phénacite, les deux derniéres 
la transition spinelle-olivine. 

Les préparations sont identiques a celles des 
germanates purs déjà décrits. 
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I) La transition spinelle-phénacite 
(Ge0 Cor Zn 


Pour 0 < x < I, domaine correspondant a 
l'entrée du zinc dans la maille du germanate 
de cobalt, on observe une légére et réguliére 
augmentation de la maille (tableau 14). Pour 
I < x << 2, le domaine est biphasé sans varia- 
tion détectable des deux phases en présence : 
l’une correspondant au spinelle limite GeO,ZnCo, 
l’autre à la forme phénacite GeO,Zn,. 

Dans le domaine spinelle les mesures des 
diagrammes  Debye-Scherrer montrent une 
augmentation de l'intensité des raies (III), 
(222) et (622) en fonction de x. Cela signifie 
que le pouvoir diffusant des sites B augmente. 
Par les seules mesures d’intensités on ne peut 
préciser s’il s’agit d’une migration sur ces sites 
du germanium ou du zinc. Il semble cependant 
plus probable que la substitution cobalt-zinc 
se fasse sur les sites B, le germanium restant 
sur les sites À, car les rayons ioniques de Zn et 
de Co sont très voisins. 

Ainsi dès que le rapport Zn/Co est supérieur 
à l'unité, le zinc tend à prendre la coordination 
tétraédrique qui est la sienne dans le cas de la 
structure phénacite. 


II) La transition spinelle-olivine. 


a) GeO,Co,_.Mg,. 


Tous les échantillons étudiés dans cette série 
ont été trempés a 950°C. Les résultats indi- 
qués ici ne sont donc valables que pour cette 
température. 

La transition spinelle-olivine se produit pour 
Bone 1,07: 


8 3 ee 


x 
P2 
4 
- 


| 
825 — = | 
| 
Qlivine| Spinelle ut 
P GeCo,0, 
BoC 122.25 50 75 190 
100 75 50 25 O 
GeMg End 
Fic. 4. — Transition olivine-spinelle. 


Paramètres de GeCo,_„Mg,0;- 
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Pour o < x < 1,5 : l'introduction du magné- 
sium est mise en évidence par la diminution 
de la maille spinelle (fig. 4). 

Pour 1,5 < x < 2 : on observe une seule 
phase du type olivine. 

La possibilité de substitution isomorphe 
existe donc aux deux extrémités du diagramme. 

Les mesures d’intensité effectuées sur les 
raies (622) et (422) en fonction de x montrent 
que le germanium reste sur les sites A (inten- 
sité constante de la réflexion 422) alors que le 
magnésium va sur les sites B (diminution d’in- 
tensité très marquée de la réflexion 622). 

On peut remarquer que la transition se pro- 
duit au voisinage de la limite inférieure de sta- 
bilité des germanates spinelles (a = 8,23 À). 


b) GeO, Ni,_.Mg,. 


Les préparations sont ici plus délicates et 
nécessitent des recuits prolongés a I 000° C. 

Pour x > 1,5 les raies caractéristiques d’une 
phase du type olivine apparaissent. La maille 
du spinelle ne varie pratiquement pas (a = 
8,23). La disparition progressive de la raie (222) 
et l’affaiblissement considérable de la raie (622) 
mettent en évidence l'entrée du magnésium 
sur les sites B. 


A. DURIF-VARAMBON 


Ni) la repartition des moments magnétiques 
est la suivante : 


SITES 125 nn TT ET ONE AN JS 183 
ALOMES LEE nt eee PU EEE Fe Fe M 
Directions des moments . ....... > = <— 
de sorte que le moment résultant est celui de 


Vion M (on). 

Les germanates spinelles sont normaux (Ge 
en A et M en B). Dans une solution solide de 
formule (Fe,MO,),, (GeM,O,), on pourrait 
s’attendre a une distribution des moments 
conduisant a une aimantation a saturation 
donnée par : 


Oo = (I — x) om + 2X Ou = (I +4) 0m [x] 


c'est-à-dire supérieure à celle du ferrite pur. 

C’est pour vérifier cette équation que nous 
avons préparé quelques series de ferroger- 
manates. 


Préparation et étude cristallographique. 


Nous distinguerons deux types de ferroger- 
manates : 


a) les ferrogermanates simples : (GeM,O,). 


(Fe,MO,) 1-x- 


TABLEAU 14. 


Le systeme germanate de cobalt-germanate de zinc (GeCo,_, Zn,O,) 


1/2 


I HET 


mailles spinelle spinelle 


DORE 22 


a = 8,335 


spinelle „ 
078,850 


2 phases 
a) spinelle 
a = 8,350 
b) phénacite 
a= 8,74 
C= LOTS, 


d) Les ferrogermanates. 


L'étude des ferrogermanates (solutions so- 
lides de ferrites spinelles et de germanates spi- 
nelles) était intéressante au point de vue ma- 
gnetique. En effet la théorie du ferrimagné- 
tisme de L. Néel appliquée aux spinelles (1948, 
1949, 1950) est essentiellement basée sur le 
fait que les moments magnétiques des sites A 
sont opposés a ceux des sites B. Ainsi dans un 
ferrite spinelle inverse Fe,MO, (M = Fe, Co, 


b) les ferrogermanates mixtes 
(Fes NO 


(GeM,0,). 


Sauf indications spéciales les produits ont 
été préparés par chauffage des mélanges fer- 
rites + germanates à 950° C suivi d’une trempe. 

Dans le cas des trois séries de ferroger- 
manates simples (M — Ni, Co et Fe) le para- 
mètre a, varie régulièrement en fonction de x. 
Nous donnons (fig. 5, tableau 15) les résultats 
obtenus dans le cas du cobalt. 


à. ‘ys 


Br 
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TABLEAU 15. 


Les 


solutions solides germanates de cobalt-ferrite de cobalt (Ge00,0,).(Fe,C00,) 


€ 1—ı* 


| x I ,00 0,875 


8,322 8,332 


0,750 
8,344 


0,500 0,250 0,00 


8,365 8,379 8,388 


L'étude des ferrogermanates mixtes est plus 
complexe. Elle a été effectuée dans les deux 
cas suivants 


AM = Co N =2n 
6) M = Co N = Me 


La non-existence d’un spinelle GeO,Zn, et 
le dimorphisme de GeO,Mg, permettent de 
s’attendre à l’apparition de lacunes de misci- 
bilite. 


100__ 75 50 25 O 
GeCo,O, — 
Fic. 5. — Ferrogermanates simples. 


Paramètres de (GeCo,0,),(Fe2CO0O,)1 y 


I) Germanate de cobalt-ferrite de zinc (GeCo,0:), 
(Be,ZnO,)ı-.- 


Pour 0 < x < 0,5 le paramètre a, diminue 
selon une loi de Vegard (fig. 6). 

Pour x > 0,5 on observe deux phases dont 
les paramétres restent constants. Les mesures 
d’intensites effectuées sur les diagrammes 
Debye-Scherrer montrent que l'une de ces 
phases est du germanate de cobalt presque pur 
et que l’autre correspond sensiblement à la 
composition x — 0,58 (tableau 16). 

Le diagramme est le même pour les produits 
trempés ou refroidis lentement. On peut donc 
supposer que dans la solution solide les ions 
occupent Jes mêmes sites que dans les consti- 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist., 1959. 


tuants : c’est-à-dire que germanium et zinc 
occupent les sites tétraédriques. Le fait que la 
décroissance de & est linéaire pour o < x <0,5 
confirme ce point de vue. 


A E ] 
84 L 


8,40 
Lacune de 
835 Miseibilite 
x <r --Fe,coQ, 
83 25 SO 715 100 
100 75 50 25 O 
GeCo,0, —> 
F1G. 6. — Ferrogermanates mixtes. 


Paramètres de (GeCoO,),(FesZnO,)3-_ ». 


II) Germanate de cobalt-ferrite de magnésium 


(GeCo,0,), (Fe.Me0,): 


Les phénomènes sont ici assez complexes et 
les variations d'intensité observables sur les 
diagrammes Debye-Scherrer trop faibles pour 
en permettre une interprétation quantitative. 

Pour 0 < x < 0,6 on observe une seule phase 
spinelle dont la maille varie d’une manière peu 
uniforme. 

Pour x > 0,5 on observe deux phases : l’une 
correspondant sensiblement à x = 0,5, l’autre 
au germanate ayant dissout un peu de ferrite 
(x = 7/8). 

La figure 7 donne l'allure du phénomène 
dans le cas des échantillons trempés (courbe 
en traits interrompus) et des échantillons len- 
tement refroidis (courbe en traits continus). 

Le tableau 17 chiffre les variations de ces 
paramètres en fonction de x. Les différences 
observées dans ces deux cas peuvent s’inter- 
préter par un désordre des cations, le magné- 


20 
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sium ne tendant a se placer sur les sites B 
qu’aux basses températures comme c’est le 
cas dans le ferrite de magnésium. 


A 
838 | — 
as 
| 
| 
536 el > 
Lacune de 
Miscibilité 
834 t t | 
| 
r Ann cea 
832 
100 75 50 25 O 
Ge Cop2O; — 
Fic. 7. — Ferrogermanates mixtes. 


Paramètres de (GeC050,),(FeaMgO ,)ı-.- 


A. DURIF-VARAMBON 


Les phases limites dans les domaines bipha- 
ses sont : 


A (GeCo,0,)o,875 (FesMgO,)o,125 
B (GeCo20,)o,50 (FeMgOi)o,50 


L’ensemble de ces résultats montre qu’en 
général dans le cas d’une lacune de miscibi- 
lité, la solubilité du ferrite dans le germanate 
est faible alors que la solubilité du germanate 
dans le ferrite est grande. 


Résultats magnétiques. 


Les figures 8 et 9 donnent les courbes de va- 
riation de l’aimantation 4 saturation absolue 
en magnétons de Bohr, par molécule, dans le 
cas des trois séries de ferrogermanates simples. 

Sur la figure 8 la courbe (a) est celle corres- 
pondant aux échantillons trempés, Ja courbe 


TABLEAU 16. 


Le système germanate de cobalt-ferrite de zinc (GeCo,0,)x(Fe,ZnO),_.. 


EN ee it 0) 0,875 0,750 
NET re TE 8,322 8,321 8,312 
CN ane eee ete 8,376 8,391 
NDR er: 2,5 0,25 


Legende : A/B 
A GeCo,O, presque pur. 
B = (GeCo,0,)o,58 (Fe,ZnO,)1,42 


x 


rapport d’intensite des phases. 


0,625 0,500 0,250 0,125 0,0 
8,316 une seule phase 
8,389 8,392 8,424 8,437 8,452 
0,10 


TABLEAU 17. 


Le systéme germanate de cobalt-ferrite de magnésium (GeC0,0,)x(Fe,M$O,) 


1—x° 
I. — Préparations vefroidies lentement. 
| 
HIT TE 1,0 0,875 0,750 0,500 0,250 0,125 0,0 
RE 3 8,320 83,29 832 
CIRE 8,378 8,378 8,63 8,367 8,39 
IT. — Prepavations trempees. 

A 0,875 0,750 0,580 0,500 0,250 0,125 
NEE 8,320 8,320 8,320 
Bine use ee 8,38 8,376 8,369 8,378 


Pe à 
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(b) celle correspondant aux échantillons len- 
tement refroidis. Les portions en traits inter- 
rompus correspondent a des valeurs de o, dé- 


_ terminées avec moins de précision. 


0 0,25 


Fic. 8. — Aimantation spontanée des ferrogermanates 
de Co (I) et Ni (II). 


Courbe a: trempe de 950°C 
Courbe b : refroidissement lent. 


Contrairement à ce que l’on pouvait pré- 
voir d’après l'équation [1] l’aimantation à sa- 
turation n’augmente pas initialement avec x. 
Elle diminue jusqu'à une valeur de x = 0,20 
environ puis augmente pour atteindre un 


0 025 05 075 1x 


Fic. 9. — Aimantation spontanée 
des ferrogermanates de Fer. 


Courbe a: trempe de 950°C. 


maximum vers x — 0,50. Un refroidissement lent 
des échantillons accentue le phénoméne qu’on 
ne peut donc attribuer a un effet de désordre. 
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Il faut donc admettre qu’aux faibles concen- 
trations de germanate, le germanium ait une 
préférence pour les sites octaédriques et qu’on 
ne retrouve le schéma de l’hypothèse initiale 
qu'aux concentrations supérieures à x = 0,25. 

Si on appelle z la fraction de germanium qui 
se trouve sur les sites B (octaédriques), la 
contribution à l’aimantation, fournie par le ger- 
manate est alors donnée par : 


x (2 == 2 2) Om 
celle fournie par le ferrite : 
(I — x) ou 


de sorte que l’aimantation totale sera don- 
née par : 


oo = [I + x (I — 2 2)] ox (II) 
Aux faibles concentrations (x < 0,25) le 

terme (I — 22) sera négatif puisque le germa- 

nium préfère les octaédres, ainsi oo décroît. 

Aux plus fortes concentrations (x > 0,25) le 
germanium préfère les tétraédres et o croît 
avec X. 

Pour les concentrations supérieures (x > 0,50) 
le moment décroit 4 nouveau du fait de la di- 
lution des ions porteurs de moments qui pro- 
voque une diminution des interactions. 

La précision des mesures photométriques 
effectuées sur les diagrammes Debye-Scherrer 
n’est pas suffisante pour permettre de vérifier 
le passage du germanium sur les sites octa- 
édriques. 


1000: + 
0; 
800|- 
(GeNigQ), (NiFe,Q), 
600 
(GeCo,Q), (CoFe,Q) 
400 
| | | A) | = 
0 025 050 075 1 x 


Fic. 10. — Points de Curie des ferrogermanates de Co et Ni. 


La figure ro donne les variations du point 
de Curie pour deux series de ferrogermanates. 
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A. DURIF-VARAMBON 


II. — ETUDE DE LA SUBSTITUTION DU GROUPEMENT (SiO,) 
PAR DES GROUPEMENTS (XO,) 
DANS QUELQUES CLASSES D’ORTHOSILICATES 


1) HISTORIQUE 


Les ions. Per V5", Ast, Cre? St er IT 
sont par leurs tailles comparables à l'ion Si*+., 
De plus leur voisinage oxygéne est toujours 
tétraédrique. La littérature signale quelques 
cas de substitutions totales ou partielles des 
groupements (SiO,) d’un silicate par des grou- 
pements (XO,) tétraédriques avec X = P, V, 
As, Cr, S et I avec conservation de la structure 
du silicate. 

Dans le cas des ions Alt, Fe3+, et Gar 
dont le voisinage oxygéne est tantöt tetra- 
édrique, tantöt octaédrique, de telles substitu- 
tions sont beaucoup plus rares. 

Nous allons passer en revue les substitutions 
de ce genre déja réalisées soit dans la nature, 
soit en laboratoire pour chacun de ces groupe-* 
ments. 


A) SUBSTITUTION DES GROUPEMENTS 
PAR DES GROUPEMENTS (PQ,). 


(SiO,) 


1) L’exemple le plus remarquable est fourni 
par quatre phosphates de métaux trivalents : 
PO,Al, PO,Fe, PO,Ga-et PO,B isomorphes de 
SiO,. Certains de ces composés possédent méme 
plusieurs variétés allotropiques en tous points 
comparables aux diverses variétés cristallines 
de SiO,. 

Ainsi : 


BPO, présente une variété low quartz (Schulze, 
1934), une variété low cristobalite, 

PO,AI présente toute les variétés allotropiques 
de SiO, (Huttenlocher, 1935). 

PO,Ga présente une variété low quartz (Shafer 
et Roy, 1956), une variété low cristoba- 
lite (Mooney, 1956), une variété high cris- 
tobalite (Mooney, 1956). 

PO,Fe présente une variété low quartz (Shafer 
et Roy, 1956), une variété high quartz (Ca- 
glioti, 1935). 


On a ici une substitution du type : 


Sit + Sit = Pst 4 As 


2) un autre exemple est fourni par le phos- 
phate d’yttrium, le phosphate de scandium et 
certains phosphates des terres rares. 

PO,Y et PO,Sc sont isomorphes du zircon 
SiO,Zr (Strada et Schwendimann, 1934), 
(Mooney, 1956). 

Quelques phosphates des terres rares PO,T 
(T = La, Nd, Ce) sont isomorphes de l’hutto- 
nite SiO,Th monoclinique (Mooney, 1950). 

On a ici une substitution du type : 


Sit + Mit = pst + Ast; 


3) enfin quelques exemples fournis par des 
composés naturels. 

La triphylite Li (Fe, Mn) PO, isomorphe de 
l’olivine SiO,Mg,, 

Le pyrophosphate de Mg: P,0,Mg, isomor- 
phe de la thortveitite Si,0,Y., 

La libethenite PO,Cu (CuOH) 
de l’andalousite SiO,AI(AIO), 

L’herderite PO,Be (F, OH) Ca isomorphe 
de la datolite SiO,B (OH)Ca [Eitel (1954)]. 


isomorphe 


B) SUBSTITUTIONS DES GROUPEMENTS (SiO,) 
PAR DES GROUPEMENTS (VO). 


Ici le seul exemple est fourni par la serie des 
vanadates d’yttrium et de terres rares tous 
isomorphes du zirton on a ici une substitution 
du type: 


Sift + Zrir = Vit + TSF avec T = Terme 
rare ou yttrium (Watt, Rachfad, Milligan, 
1949). 


C) SUBSTITUTIONS DES GROUPEMENTS (SiO,) 
PAR DES GROUPEMENTS (AsO,). 


1) on retrouve tout d’abord des substitutions 
du type : 


Sıtt + Sitt — Asst + M3+ 


conduisant à des composés du type ABO, iso- 
morphes de certaines variétés de SiO,. 
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Aisi = 


BAsO, est isomorphe de la low cristobalite 
(Schulze, 1934). 
AlAsO, est isomorphe du low quartz (Schulze, 


1934) ; 


2) un arséniate naturel la berzéliite iso- 
morphe des grenats. 


(AsO,),Mg,Ca,Na isomorphe de (SiO,),Al,Ca, 
(Bubeck, 1934). 


la substitution plus complexe est ici de la 
forme : 


BAST + 2 Met + 2Ca?+-+ Nat = 3 Sit* + 
2 AIS + 3 CA2+ 


3) il faut encore signaler : 

L’arseniate d’yttrium AsO,Y isomorphe du 
zircon (Strada et Schwendimann, 1934) et 
quelques arséniates plus complexes : 

La titasite et la durangite MgCa,(AsO/F) et 
NaAl (AsO,/F) isomorphe de la titanite 
miCa (SiO.,/O) (Eitel,1954). 


D) SUBSTITUTIONS DES GROUPEMENTS (Si0,) 
PAR DES GROUPEMENTS (CrO,), (SO,) et (IO,). 


Les exemples ici sont extrémement rares 
on ne peut citer que : le chromate de calcium 
CrO,Ca isomorphe du zircon SiO,Zr et la sale- 
site CulO,H isomorphe de l’olivine SiO,Mg, 

Dans le cas des ions Fet++, Gattt et Tit++ 
dont les voisinages oxygène sont tantôt octa- 
édriques, tantöt tétraédriques les exemples 
sont beaucoup plus rares sauf dans le cas des 
alumino-silicates dont nous ne parlerons pas 
ICI. 

Dans la littérature on ne trouve que deux 
exemples de substitutions de groupements 
(SiO,) par des groupements (FeO,) : 

le premier est fourni par un minéral complexe : 
la cronstedtite et encore il ne s’agit là que d’une 
substitution partielle (Berman, 1957). Le se- 
cond exemple beaucoup plus important est 
celui des ferrites des terres rares à structure 
grenat. Ici la substitution est du type : 


Br 2 Al 3 Cat — Pet Lz Fes +3T 
ou plus simplement : 


Si + Ca = Fe +T 
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on aboutit à des composés Fe,T,0,, isomorphes 
des grenats naturels Si,Al,Ca,O,, (grossula- 
rite) (Bertaut et Forrat, 1956). Des substitu- 
tions identiques sont possibles avec Al et Ca 
(Yoder et Keith, 1951) (Bertaut et Forrat, 
1956). 

On a signalé une substitution de silicium par 
du titane dans certains grenats (Machatschki, 


1930 et 1938). 


2) SUBSTITUTION DES GROUPEMENTS 
(510;) DANS LE CAS DU ZIRCON 


Nous avons vu que les types suivants de 
substitutions étaient déja connus dans ce 
type de structure : 


a) Substitution des groupements (SiO,) par des 
groupements (AsO,) 


As®t = We — Sr a. Zr‘t 


b) Substitution des groupements (SiO,) par 
des groupements (PO,) 


pst + Yst — Sj4r — Zrit 
Por —- Seen — Sie ce Zri+ 


c) Substitution des groupements (SiO,) par 
des groupements (VO,) 


Ver a VERS 1 Zar 
Vor CE Tr. Sith Zn (T =iterrerare) 


d) Substitution des groupements (Si0,) par 
des groupements (CrO,). 


Ici un seul exemple est connu : le chromate 


de calcium (CrO,Ca) : 
Crér + Cat = Si + Lia 


Nous avons réussi à montrer que les substi- 
tutions du type : 


pst + (ta. = Se: AL Zr‘t 
Ast + Ter — St 4 Zr‘t 


conduisent aussi dans des domaines bien dé- 
terminés a des structures du type zircon. Les 
domaines respectifs de stabilité des arséniates 
et des phosphates de terres rares a structure 
zircon ont été determines. 

Dans la série des vanadates des terres rares 
nous avons obtenu un terme jusqu’alors in- 
connu : le vanadate de cérium. 
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A) LES ARSENIATES DES TERRES RARES 
A STRUCTURE ZIRCON. 


Preparations. 


La methode de preparation qui nous a 
conduit aux meilleurs résultats consiste a pré- 
cipiter l’arséniate en partant d’une solution 
neutre du nitrate de la terre rare dans laquelle 
on verse lentement une solution diluée d’arsé- 
niate de sodium. Le précipité obtenu est cal- 
ciné longuement à des températures variables 
de 6500 C à 850°C suivant son état de cristal- 
lisation (A. Durif et F. Forrat, 1957). 

Les composés suivants ont été préparés par 
cette méthode As,OYb, AsO,Er, AsO,Dy, 
AsO,Gd, AsO,Sm et AsO,Nd. 


Identification des produits obtenus. 


Les diagrammes Debye-Scherrer des pro- 
duits obtenus montrent que les arséniates 
d’ytterbium, d’erbium, de dysprosium, de ga- 
dolinium et de samarium cristallisent dans le 
type zircon. L’arséniate de néodyme n’appar- 
tient pas a ce type de structure. 

Le tableau 18 rassemble les principales -ca- 
ractéristiques cristallographiques de ces cinq 
composés du type zircon : mailles, volumes mo- 
léculaires, densités aux rayons X, et poids 
moléculaires. 

Le tableau 19 donne les distances inter- 
atomiques dans ces composés. 

Le fait que l’arséniate de néodyme ne cris- 
tallise pas dans ce type de structure permet de 
définir avec une assez bonne précision le do- 
maine d’existence des arséniates des terres 
rares a structure zircon par la condition : 

rayon ionique de T < rayon ionique du néo- 
dyme, c’est-a-dire : 


rayon ionique de T < 1,07 A. 


La figure 11 donne les courbes de variation 
de c et a en fonction des distances T-O calcu- 
lées d’après les données de Zachariasen (1054) 
pour un voisinage de huit oxygènes autour de T. 

Ces courbes sont continues jusqu’à l’erbium, 
puis une cassure se produit avec l’arséniate 
d’ytterbium dont les dimensions mesurées 
sont très inférieures à celles que l’on pourrait 
attendre d’aprés ces courbes. Nous avons vu 
plus haut que l’arseniate d’yttrium est lui aussi 
isomorphe d’un zircon. La distance Y-O cal- 
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culée par la méthode citée ci-dessus est de 
2,42 A. Les dimensions a et c de sa maille 
devraient donc normalement le situer sur les 
parties continues des courbes de la fig II entre 
l’arseniate de dysprosium et celui d’erbium. 
Les mesures de Strada et Schwendimann 
(1934) sont assez éloignées des valeurs aux- 
quelles on serait en droit de s’attendre. 


1720 I 
I 
7 
[710 640 | 
BI 
I ji 
TT ] 
z De re 
E pig 6 30 
N 
| 4 
{ 
2A 2 50 A 
Yb Eine Dy Gd Sm 
Fic 11. — Mailles des arséniates des terres rares 


a structure zircon. 


Courbe I : variation de a, 
Courbe II : variation de c. 


Nous avons préparé 4 nouveau cet arséniate 
par la méthode décrite plus haut. Nos mesures 
donnent alors pour sa maille : 


a = 7,06 À c — 6,30 À 


au lieu de : 


a = 6,89 A c= 6,29 À 
pour les mesures de Strada et Schwendimann. 

Ces nouvelles mesures le situent alors cor- 
rectement sur les courbes entre l’arséniate de 
dysprosium et celui d’erbium. 

La discontinuité observée à partir de l’ytter- 
bium est à rapprocher de celle observée dans la 
série des vanadates des terres rares mais cette 
fois au niveau du dysprosium. 

Nous ferons plus loin une étude comparative 
des domaines de stabilité des arséniates, vana- 
dates et phosphates des terres rares à structure 
zircon ; néanmoins on peut dès maintenant 
prévoir que les arséniates de terbium, d’euro- 
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pium, d’holmium, de thulium et de lutecium 
doivent aussi être isomorphes du zircon. La 
rareté de ces produits ne nous a pas permis de 
préparer les arséniates correspondants. 
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Aucun renseignement n’est connu sur la 


structure cristalline des autres phosphates des 
terres rares bien que leur existence soit connue 
depuis longtemps par les chimistes. L’existence 


TABLEAU 18. 


Constantes cristallographiques des arséniates des terres rares A structure zircon. 


een 2 À cla DENSITES VOLUMES POIDS 
CALCULEES MOLÉCULAIRES MOLECUL. 
ASO eon 7,20 6,40 0,89 5,77 g/cm? 82,8 A3 289, 
ENS OM EKG N... GE 6,34 0,89 er a 80,7 ee. 
NSO,DY...... 7,09 6,37, 0,89 6,26 79,4 ROC, 37 
AsQ,Er FAO 6,30 0,89 6,47 TOR 306,11 
ISO, VD. 7. 6,99 6,24 0,89 6,75 ODP 311,05 


TABLEAU 10. 


Distances interatomiques dans les arséniates des terres rares à structure zircon. 


FORMULES T—O APS T — As; T — Asn As — As 
SSO; S Us ec eo a: 2,51 3,94 3,20 3,20 3,94 
AsO,Gd 2,48 3,90 s-07 3,90 3,90 
NSO erence eer oe 2,45 3,88 2110 3,88 3,88 
AsO,Er ZA 3,86 Sl 3,86 3,86 
SON A seats o> 2139 3708 3,12 3.08 Bros 


Les distances T-O sont les distances calcu- 
lées d’aprés Zachariasen pour une coordination 
de huit oxygènes. Les distances T-T, T-As,, 
T-As,, et As-As sont les distances effectivement 
mesurées d’aprés les données cristallographiques. 

La distance la plus généralement admise 
pour As-O est de 1,63 A (moyenne de valeurs 
mesurées dans d’autres types de structure). 


B) LES PHOSPHATES DES TERRES RARES 
A STRUCTURE ZIRCON. 


Les phosphates de lanthane, cérium, néo- 
dyme et praséodyme sont bien connus. Les 
trois premiers sont dimorphes possédant une 
variété hexagonale (R.C.L. Mooney, 1950) 
et une variété monoclinique du type monazite 
(W. Parrish, 1939). Le phosphate de praséo- 
dyme n’est connu que sous une seule forme 
cristalline : la forme monoclinique du type 
monazite. 


de deux phosphates à structure zircon : ceux 
d’yttrium et de scandium (Strada et Schwen- 
dimann, 1934, R. C. L. Mooney, 1956) portait 
à soupconner l’existence d’une série de phos- 
phates de terres rares a structure zircon en 
raison de l’analogie de comportement de ces 
metaux avec les metaux des terres rares tant 
au point de vue chimique qu’au point de vue 
cristallographique. 


Préparations. 


Nous avons préparé par une méthode ana- 
logue à celle utilisée pour les arséniates des 
terres rares déja décrits les phosphates de ga- 
dolonium, dysprosium, erbium et d’ytterbium. 


Identification des produits obtenus. 


Les diagrammes Debye-Scherrer montrent 
qu’a l’exception du phosphate de gadolinium 
tous cristallisent dans le type zircon. 
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Le tableau 20 rassemble les donnees cris- 
tallographiques relatives a ces trois phosphates. 

Le tableau 21 donne les distances interato- 
miques mesurées dans ces composés. 


Domaine de stabilité des phosphates zircon. 


La limite supérieure de stabilité des phos- 
phates des terres rares est donc déterminée par 
la condition 

Rayon ionique de T < rayon ionique du ga- 
dolinium c’est-a-dire : 

Rayon ionique de T < 1,02 A. 

Le fait que le phosphate de scandium cris- 
tallise dans ce type de structure montre qu'il 
n’existe pas de limite inférieure, car le rayon 
ionique du scandium est bien inférieur au rayon 
ionique de la plus petite des terres rares. 

De ce fait on peut prévoir que les phosphates 
d’holmium, de thulium et de lutecium doivent 
aussi cristalliser dans ce type de structure. 
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n’est pas le vanadate de Pr mais le vanadate 
de cérium. 

Le fait que ce terme n’ait pas été obtenu par 
ces auteurs tient certainement a la méthode 
de préparation (Calcination d’un mélange de 
vanadate d’ammonium et de nitrate de terre 
rare) qui ne permet pas d’obtenir le cérium a 
l’etat trivalent. 

Pour préparer ce composé nous avons uti- 
lisé comme produit de départ le vanadite de 
cérium a structure perowskite préparé par 
Bertaut et Forrat (1956). Nous avons oxydé 
avec précaution et a basse température ce pro- 
duit. Dans ces conditions seul le vanadium 
s’oxyde et prend la valence 5 : on obtient un 
composé V5+ C3+ O, dont le diagramme Debye- 
Scherrer est caracteristigue d’un composé qua- 
dratique du type zircon. 


¢ =,6,50 A, Dy A 
U = 355 A*. 


EE WE 


TABLEAU 20. 


Constantes cristallographiques des phosphates des terres rares a structure zircon. 


FORMULES a c c/a ID} Ve EN 
JOP ID Ge maton a MER EE 6,916 6,048 0,87 5,87 289,3 257; 
POSTÉ TASER tates fee 6,862 6,008 0,87, 6,12 282,9 BEN: 
OA ee 6,812 5,973 0,87, 6,38 DT 268,02 


TABLEAU 21. 


Distances interatomiques dans les phosphates des terres rares à structure zircon. 


FORMULES T—O P—O T—T P—P T — PI T — Pu 
one a ae Oy nance 2,45 1,56 377 NTI 3,02 Boa 
AiO. Seine ave caer tres 2,41 ) 3,75 3,75 3,00 3,75 
POLVDA ERA RTE 2,39 » 3572 Se 2,98 3,72 


C) LES VANADATES DES TERRES RARES 
A STRUCTURE ZIRCON. 


Milligan, Watt et Rachford (1949) ont étu- 
die la série des vanadates des terres rares à 
structure zircon. Leur serie s’arréte au pra- 
séodyme, Nous avons réussi à montrer que la 
limite supérieure d'existence de ces composés 


La limite d'existence des vanadates des 
terres rares à structure zircon est donc déter- 
minée par la condition : 


rayon ionique de T < rayon ionique du 
lanthane 


c'est-à-dire : 


rayon ionique de T< 1,12 À. 
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Conclusions sur les phosphates, 
arséniates et vanadates des terres rares 
a structure zircon. 


La substitution : 


MCE Je Tr = Sa ale Ir 


toujours possible chimiquement conduit sous 
certaines conditions de tailles d’ions a des 
composés isomorphes du zircon. Les rayons li- 
mites des ions des terres rares sont indiqués 
dans le tableau ci-dessous : 

vayon 10n1que 


Classes limite 
Diosphatess en... 0,99 A 
ale nenne en 1,05 A 
AMA GALES), Hua ue 710% 


On peut remarquer que la diminution des 
domaines de stabilité par abaissement de leurs 
limites supérieures va de pair avec la diminu- 
tion de la taille des ions pentavalents. Ces li- 
mites supérieures semblent conditionnées par 
le rapport : 


Distance terre rare-oxygéne T-O 
= XD 


Distance X5+ — oxygène 


En effet, ces rapports sont pratiquement 
constants pour les termes limites. 


T—O 

x X — O T—O XO 

ee il ste aye 1,58 2,45 1,55 
ENG ERE MOR aia ane 1,63 2,51 1,54 
Ve se 1,66 2,56 1,54 


Ce dernier rapport permet donc de fixer une 
condition a l’existence de composés isomorphes 
du zircon. 


3) SUBSTITUTION DES GROUPEMENTS 
(Si0,)- DANS LE CAS DE L’EULYTINE 


Nous avons decrit plus haut la structure de 
l’eulytine, Si,Bi,0,,, lors de l'étude de la sub- 
stitution des groupements (GeO,) au groupe- 
ments (SiO,). 

Nous allons maintenant envisager les possi- 
bilites de substitutions d’autres groupements 
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(XO,) tétraédriques aux groupements (SiO,) 
de ce silicate. 

Les groupements tétraédriques (XO,) de 
tailles comparables aux groupements (SiO,) 
et (GeO,) ne possédent pas les mémes valences 
que ces derniers. L’étude de ces remplacements 
va donc introduire un déséquilibre de valences 
qu'il faudra compenser par un remplacement 
plus ou moins total des atomes de bismuth par 
des atomes métalliques de valences différentes. 

L'étude de ces substitutions va donc se trou- 
ver limitée d’une part par la compatibilité des 
groupements (XO,) et d’autre part par le choix 
dés ions pouvant se substituer au bismuth pour 
rétablir l’équilibre électrostatique. 

Nous étudierons tout d’abord les substitu- 
tions des groupements (SiO,) par les groupe- 
ments (PO,), (AsO,) et (VO,) trivalents, puis 
des substitutions plus complexes par des grou- 
pements (SO,) et (CrO,). 


A) PHOSPHATES, ARSÉNIATES ET VANADATES 
A STRUCTURE EULYTINE. 


Schema de substitution. 


La substitution totale des groupements (SiO,) 
par des groupements trivalents (AsO,, VO, ou 
PO,) peut se schématiser de la maniére sui- 
vante': 


B(SiO,)---- + 4Bittt = 3 (KO) + 
Bit++ 23 Pbtt. 


Le choix de l’ion Pb nous a été dicté par le 
fait que sa taille est trés voisine de celle du bis- 
muth et qu’il admet comme lui un voisinage 
de six oxygenes. 

Les produits hypothetiques correspondant a 
ce schéma de substitution pourront donc se 
représenter par les formules suivantes : 


(PO,)sPb,Bi ou (PO,),Pb,, PO,Bi 


(As0,);Pb;Bi- —  (AsO,),Pb;, AsO,Bi 
(VO;)2Pb3Bi —  (VO,.Pb,, VO,Bi 
Préparations. 


La méthode qui nous a conduit aux meil- 
leurs résultats consiste à calciner aux alentours 
de 750°C les mélanges (X0,),Pb, + XO,Bi 
pendant 48 heures. Les phosphates, arséniates 
et vanadates de bismuth étaient préparés par 
précipitation d’une solution de nitrate de bis- 
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muth par le sel de sodium correspondant. Le 
précipité obtenu était lavé trés soigneusement 
puis calciné vers 400°C pour éliminer tout 
reste d’humidité pouvant géner les pesées. Le 
phosphate triplombique était obtenu par pré- 
cipitation d’une solution d’acétate de plomb 
par le phosphate disodique. Le précipité ob- 
tenu était lavé, calciné vers 600° C puis véri- 
fié aux rayons X. 

Les arséniates et vanadates de plomb étaient 
préparés par calcination des mélanges X,0; + 
3 PbO “vers -350° C. 


Identification des produits obtenus. 


Les diagrammes Debye-Scherrer des pro- 
duits obtenus montrent qu'ils sont tous iso- 
morphes de l’eulytine. 

Le tableau 22 donne les principales carac- 
téristiques de ces trois produits : mailles, den- 
sités aux rayons X et volume moléculaire. 


12 X en 12 (a) 


6, 0, 01/2, 1/2, 1/2 3/8, Onan 
1/8, 0, 3/4. 


12 Pb + 4 Bi en 16 (c) 


X, %, x: 1/2 + x, 1/2 — %X,-% ; 1/4 4 
x, 1/4 + %; 3/4 RATS 
SA 


48 O en 48 (e) 


x,y, 43 1/2 # x, 1/2, BS 4; 122 
y, 12 — 2; 1/2 — x, y, 1/2 + 23 
1/4 + y, 1/4 + %, 1/4 + 2: 3/4 + 
Yi LA 8/4 ENS SSSR 
3/4 + %, 1/4—2 5; 1/4—~y, 3/4 
3/4 +35 


Tous ces composés sont miscibles entre eux, 
pour étudier leurs solutions solides nous avons 
réalisé par la méthode de préparation decrite 


TABLBAU 22. 


Composés du type (XO,), Pb,Bi isomorphes de l’eulytine. 


FORMULES 


MAILLES D 


oe es ee See 10,364 Ä a 278,3 Ä® 
4)2PD3, aB1 .......... 10,733 ‚27 309,1 
(ASO) SPs INSOLE seh ao oe 10,668 6,781 303,5 


On peut decrire leurs arrangements ato- 
miques comme dans le cas de l’eulytine dans le 


groupe T£-I 43d avec quatre molécules dans 


plus haut les six composés du tableau 23 que 
l’on peut considérèr comme les termes inter- 
médiaires des solutions solides deux à deux des 


la maille et : 


trois composés décrits plus haut. 


TABLEAU 23. 


Composés du type (XO,),(YO,)Pb,Bi isomorphes de l’eulytine. 


FORMULES MAILLES D, Ne 
(PODER VO BR sete 10.479 A 6.516 287,6 Ä3 
(BO) Ei, MAO RAT 10.470 6.268 286.9 
(VOLE PO Bi nn arson 10.609 6.389 298,5 
(VO,),P bz, ASO,Bi «2.4.0.4. 10.715 6.437 307,6 
(AsO,),Pb,, PO,Bi........ : 10.578 Ora 295,9 
CASO) Moye, VOTE 10.692 6.606 305,6 
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Les figures 12, 13 et 14 donnent les courbes 
de variation des mailles en fonction de la concen- 


tration. 
% x 
08 
23 : 
0,4 
02 
0,0 Le 
103 10,4 105 10,6 107 aA) 
FIG. 12. 


Paramètres de [(PO,),PbzBi],[(AsO,)sPbzBil,_, 


x x — 
7 
06 ; 
| ae a 
02| 
2 
1085 70,0 1075 = 
FIG. 13. 


Paramètres de [(AsO4)3Pb3Bi],[ (VO,4)3Pb3Bi](1_,)- 


0,8 
06 
0,4 
02 
0,0 x — 
193 10,4 10,5 10,6 107 a(A) 
FiG. 14. 


Paramètres de [(PO,)3Pb3Bi],|(VO4)3Pb3Bi] (1-2). 


B) SUBSTITUTION DES GROUPEMENTS (SiO,) 
PAR DES GROUPEMENTS (CrO,) et (SO,). 


PHOSPHO-CHROMATES ET PHOSPHO-SULFATES 
A STRUCTURE EULYTINE. 


La bivalence des groupements (CrO,) et 
(SO,) nous impose ici le schéma de substitution 
suivant : 


3.0) Pan ABI ae PO EEE 
(CrOj-~ + 4 Pt> 


On aura ici des sels de plomb puisque la sub- 
stitution du bismuth est totale. Par le procédé 
de préparation décrit plus haut nous avons pré- 
paré les deux composés suivants : 


(PO,), (CrO,) Pb, ou (PO,), Pb,, CrO, Pb 
(PO, SO)Pb, — (PO,).Pb2, SO, Pb 


dont les diagrammes montrent qu’il s’agit bien 
de composés cubiques isomorphes de l’eulytine. 
Les mesures donnent pour ces deux produits : 


(POS (CrO7)-bb, 

@= 10,514, D’-:6,444° Vj, = 290,0 
(POx)2 (SOx) Pb, 

@=10;449 D;= 6,4662 V7 = 280 


avec une répartition atomique identique a 
celle décrite plus haut pour les phosphates et 
vanadates. 

Il convient de signaler qu’un fascicule édité 
par la « Shell Petroleum Company » signale 
l'existence de deux composés du plomb dont 
l’analyse chimique correspond sensiblement aux 
deux composés étudiés ci-dessus. Ces deux 
composés ont été identifiés dans les résidus de 
combustion de moteurs à explosion, probable- 
ment à la suite d’adjonction de divers produits 
à base de plomb dans les carburants utilisés. 

Les substitutions : 


(SiO,) = (CrO,) ou (SO,) 


sont donc possibles du moins partiellement. 
En effet, les conditions de tailles et de coordi- 
nation imposees aux ions substitués au bis- 
ınuth rendent difficile sinon impossible un essai 
de substitution totale des groupements (SiO,) 
par des groupements (CrO,) et (SO). 


Cas des phospho-sulfates. 


Dans le cas des composés précédents l'équi- 
libre électrostatique détruit par la substitu- 
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tion des groupements (XO,) était rétabli par 
une substitution totale ou partielle des ions Bi®* 
par des ions. Pb*+. Ce choix de lion Ph 
était dicté par le fait que son rayon ionique 
est trés voisin de celui du bismuth trivalent 
et qu’il admet comme lui une coordination de 
six oxygenes. Il était interessant de savoir si 
cette derniére condition était une condition 
nécessaire de stabilité pour ce type de struc- 
Liner 

Pour cela nous avons préparé une serie de 
phospho-sulfates derives du phospho-sulfate de 
plomb déja decrit, en substituant a SO,Pb 
d’autres sulfates de métaux bivalents : Sr, Ca, 
Cd, Mg, Cu, Mn, Zn, Ni et Co dont les rayons 
ioniques varient de 0,78 A pour le magnésium 
a 1,28 A pour le strontium. Tous ces métaux 
admettent normalement une coordination de 
six oxygènes. 


Préparations. 


Les préparations sont ici plus délicates à 
cause de la facile décomposition à basse tem- 
pérature de certains de ces sulfates. 

Tous ces composés ont été préparés par cal- 
cination des mélanges (PO,), Pb, + SO,M. 
Les températures de préparation et leurs durées 
sont indiquées dans le tableau 24 où sont éga- 
lement réunies les mailles de ces composés, tous 
isomorphes de l’eulytine. 
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Cette dernière condition explique l'échec 
constaté dans la préparation du composé 
(PO,).Pb,, SO,Ba, car Ba a en général une 
coordination oxygène supérieure à Six. 

Nous avons donc montré en utilisant un seul 
type de silicate, que d’une manière générale, 
la substitution des groupements (SiO,) par des 
groupements (XO,) est possible pourvu que 
ces groupements soient des tétraèdres réguliers 
et que l'équilibre électrostatique soit respecté. 


CONCLUSIONS GÉNÉRALES 


Dans la première partie de ce travail nous 
avons étudié l'influence de la substitution du 
silicium par le germanium dans quelques classes 
d’orthosilicates. Cette étude comparée des sili- 
cates et des germanates nous a permis : 


a) d'isoler 10 composés juqu’alors inconnus : 


GeO, Zr isomorphe de CaWO, 

7 GeO; Ge a — 
GeO,U — — 
GeO,Th, — = 
GeO,Th,; isomorphe de SiZrO, 
GeO, Mn, isomorphe de SiO,Mg, 
GeO) Cas _ - 
GeO,Fe, _  isomorphe de Al,MgO, 
GeO,Co, — — 
(GeO,);Bi, isomorphe de (SiO,),Bi,. 


TABLEAU 24. 


Les phosphosulfates (PO,),Pb,SO,M type du eulytine. 


COMPOSES DU TYPE (PO,),Pb,, SO,M 
M nr aye Traitement thermique Maille en A 
Sie 1,28 24 ha 850° 10,369 
Ca nee 1,06 id. 10,296 
CU TO id. 10,315 
Meteo 0,78 id. 10,299 
CU 24 h a 650° 10,422 
Wee re 0,91 id. 10,258 
Zn 0,83 id. 10,449 
INTER 0,78 id. 10,434 
Co 0,82 id. 10,356 


Un ion métallique de taille quelconque peut 
donc se substituer à un ion Bit ou Pb2+ dans 
une structure du type eulytine sans amener 
de déformation détectable, avec cependant 
une restriction due au fait que cet ion doit pou- 
voir admettre une coordination octaédrique. 


b) d’observer la premiere transition du type 
scheelite-zircon dans un composé du type ABO, 
(GeThO;; p. 291); 

c) de constater que germanates et silicates ne 
sont pas toujours isomorphes contrairement aux 
observations antérieures. Cette remarque nous 
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semble particulierement importante,car se ba- 
sant sur cette isomorphie supposée générale, on 
utilise fréquemment des substitutions partielles 
de Si par Ge pour élucider la structure cristal- 
line de certains silicates (cette substitution 
accroit en effet le pouvoir diffusant des sites 
porteurs de silicium). 

Avant d’utiliser une telle méthode il convient 
de s'assurer de l’isomorphisme du germanate 
correspondant au silicate à étudier. 

La deuxième partie de ce travail consacrée 
à l'étude des composés non silicates isomorphes 
des silicates nous a permis : 


a) d'isoler 23 composés nouveaux. 


AsO,Sm isomorphe de SiO,Zr 
AsO,Gd - — 
AsO,Dy — — 
AsO,Er = — 
AsO,Yb —— — 
PO DY — — 
PO,Er — a 
PO,Yb — — 
VO,Ce — — 
(PO,);Pb;Bi 
AsO,):Pb,Bi — — 
VO,)sPb;Bi —- — 


CÉSLLELLILLLEE 


b) de constater que dans le cas des orthosi- 
licates il est toujours possible de faire corres- 
pondre à un silicate donné un composé non sili- 
cate de structure identique. Une confirmation 
de ce point de vue est fournie par la décou- 
verte des ferrites des terres rares isomorphes 
des grenats. Il semble donc illogique de faire 
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de l’etude cristallochimique des orthosilicates 
un chapitre distinct ; 

c) de mettre en évidence les conditions qui 
régissent ce genre de synthèses dans le cas des 
orthosilicates. En effet, ces préparations sont 
basées sur la conservation de la charpente for- 
mée de groupements (XO,) tétraédriques. Dans 
le cas des orthosilicates les groupements (SiO,) 
sont des tétraèdres réguliers ou très peu défor- 
més. La substitution de ces groupements (SiO,) 
devra donc se faire par des groupements (XO,) 
aussi réguliers que possible comme c’est le cas 
avec x — P, As, V, S, Cr. Les groupements 
(WO,) et (M.O,) qui la plupart du temps se 
présentent sous la forme de tétraèdres très 
irréguliers ne se prêtent pas à ce genre de sub- 
stitution. Ceci explique l'échec toujours cons- 
taté des tentatives de substitutions par ces 
groupements. 

Il faut ensuite compenser le déséquilibre de 
valence apporté par cette première substitu- 
tion, car à l'exception du gpt(GeO,) les gpt 
(XO,) ne sont pas tétravalents. Ce déséquilibre 
est alors compensé par des substitutions de ca- 
tions, où l’on s'efforce de choisir pour cation 
substituant un cation possédant un rayon 
ionique aussi voisin que possible de celui de 
Pion substitueslee.; T.-Bittt er Pps avec 
la condition supplémentaire suivante : l'ion 
substituant doit pouvoir admettre une coordi- 
nation oxygène identique à celle du substitué. 
(Ex. : Bat* ou Kt ne peuvent pas se substi- 
tuer à Bitt*, car ils n’admettent qu’excep- 
tionnellement une coordination octaédrique) ; 

d) nous n’avons pas envisagé de semblables 
substitutions dans d’autres classes de silicates 
(silicates en chaine, en feuillets) mais l’exis- 
tence de composés minéraux non silicates dans 
lesquels l’etude de la structure a révélé l’exis- 
tence de tétraédres soudés par un sommet, une 
arête ou une face (FeNaO,, VO,Na...) permet 
d’entrevoir que de telles synthéses doivent 
étre possibles dans d’autres classes que celles 
des orthosilicates. Ceci ouvre des horizons nou- 
veaux a de futurs travaux de cristallochimie 
dans les classes de silicates les plus diverses. 
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Revue des espéces minérales nouvelles 


PAR C. GUILLEMIN et F. PERMINGEAT, 
B.R.G.G.M., Paris. 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES 


Chim. — Propriétés chimiques. Disc. — Discussion. Obs. — Observations. 
Crist. — Propriétés cristallogra- Gis. — Gisements. Opt. — Propriétés optiques. 
phiques. Etym. — Etymologie. Phys. — Propriétés physiques. 
ALVANITE I II 
COST ee. 0,5 — 
E. A. ANKINOVICH. — Nouveaux minéraux More 0,8 Er 
vanadiféres — Satpayevite et alvanite. — ER OR SE 0,5 ee 
Zapiski Vses. Mineral. Ob., 1959, 88, 157-64. Near, 2,7 = 
Crist. — Monoclinique. Les formes observees AO ae ee 39,6 39,4 
sont : (001), (010) (100) et (ror), tablettes hexa- I ae eer tr. — 
gonales, aplatissement perpendiculaire à [oro], MORE rr (0) => 
B = 115°. Les premières raies du diagramme SO, T,6 = 
de Debye-Scherrer sont : NG co eters et 357 358 
NO ara 24,1 24,3 
4,80 5 25534 3 1,686 5 Or ee 0,4 0,6 
477 10 2,362 4 TOTALE BIO 25,6 25,2 
3,939 3 2,046 I 1,542 4 99,40 
23 1.082,08 1,484 9 
2,007: . 4 2.910 6 1,440, 3 Ce qui conduit a une formule : 
Phys. — Agrégats arrondis formés de rosettes AUS 
cristallines. Clivage parfait (oro). Vert-bleu Gis. — Dans la zone d’oxydation des gites 


clair à gris-bleu. Poussiére blanche, éclat nacré 
sur le clivage vitreux, sur la cassure. d = 2,41, 
D=3— 3,5. 

Opt. — Biaxe négatif. 2 V = 80-850. Forte 
biréfringence. Macles polysynthétiques entre 
nicols croisés. 


HR DA Le — 000.012 Ue 
L’angle de #, avec (010) est de 14°. 
Chim. — Soluble dans les acides aprés chauf- 
fage. 
Analyse par T. L. VALECHINA : 


de Kouroumsak et de Balasaouskandik, dans 
les roches de Vhorizon argilo-anthracolitique 
vanadifére, proches du niveau hydrostatique. 


Etym. — D’apres la composition. 


ARSENURANOCIRCITE 


V. A. PoLIKARPOVA et Z. L. AMBARTSUMIAN. 
— New data on uranium minerals in the USSR. 
— Proc. and. U. N. International Conference 
on Peaceful Uses of Atomic Energy, 1958, 2, 
294. 


Ba(UO,),(AsO,), . 8H,O 
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Phys. — Larges tablettes micacées, vert 
clair. Fortement fluorescent. 
Opt. — Uniaxe négatif avec n, = 1,623 et 
= 032% 
Chim. — Analyse par Y. S. NESTEROVA et 
L. E. NovorossovA : 


De, 


Ba’ (pour a0) 2 12,99 
At 23,46 
VOR: 50,03 
LO a I2,00 

98,48 


Les raies du diagramme de Debye-Scherrer 
Son 


9,82 8 3,68 8 AAC ui 
8,64 5 3045-2 2,44 1 
4,83, 3 3,46 I 2,36 2 
4,60 I eva 2 ZT: 
4,04 5 2,07 1 220005 
Gis. — Se trouve dans un gisement de pech- , 


blende et molybdénite, avec métazeunerite et 
baryum uranophane. 

Disc. — Devrait s'appeler méta-arsénurano- 
circite. Certainement identique à la métasand- 
bergerite ou métaheinrichite (cf. Bull. Soc. 
franc. Minér. Crist., 1958, 81, 68 et Amer. Mi- 
neral., 1958, 43, II34-43). Ces trois noms ont 
paru la méme année. 


BARIUM URANOPHANE 


L. N. BELOVA : Barium uranophane. — Proc. 
2nd. U. N. International Conference on Peace- 
ful Uses of Atomic Energy, 1958, 2, 295. 

Phys. — Se trouve en crottes et en fins cris- 
taux, parfois en «écailles » qui se résolvent au 
microscope en agrégats radiés de fines aiguilles. 
Les cristaux montrent une terminaison pyra- 
midale. Jaune brillant avec une fluorescence 
jaune-vert. 

Opt. — Biaxe positif. Pléochroique. Extinc- 
tion oblique : #, avec c = 10 — 14°, 


N, = 1,820 (jaune vif), n„ = 1,818, n, = 1,797 
(presque incolore) 


Chim. — Pas assez de produit pour faire une 
analyse quantitative, une analyse spectrale 
semi-quantitative donne : Ba, U, Si —n%; 
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Mo, Al, Ca — on %; Mg, Zn — O00 
Ti — 0,00 n %. 

Les premiéres raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 


7.093 8 DO Bt 5 
3,99 6 20010 2,05: 2 
3,58 4 2,5408 15997 5 
3,38 4 2,34 I 1,848 2 
2,88 4 LEE 1,810 3 


«X-ray data of the mineral are very similar 
to those of other uranium silicates, especially 
of cuprosklodowskite. » 

Gis. — Avec pechblende, soddyite, urano- 
phane et métazeunerite près d’une grande 
faille remplie par des filons de barite. 

Disc. — Description insuffisante. 


CANASITE 


.-D. :L. ROGATCHEV,-Z. I. GOROCHTCHENKG; 
et E. I. OUSPENSKAIA : Canasite, nouveau mi- 
néral. — Trudy Mineral. Mus., 1959, 9, 158-66. 


(Na, K, Ca),(Ca, Mn),[Si,0;],(F, OH), 


Crist. — Monoclinique. C,, = 2/m. Les pa- 
rametres sont : 4, = 18,87, b= Tara 
12,60 A.ß = 1129..a,: b, : ¢, = 2,000: 1: 27 

Les premières raies du diagramme de poudre 
sont (en À) : 


5002 PO 3,211 
4,802. 6 3,087 «x 3,1706 7 
4,68 7 3,474 3 3,074 _IO 
4,264 4 3,400 = 45 2,901 8 
4,191 5 BASES 2,734 I 

Phys. — En grains xenomorphes, atteignant 


3 cm; transparent a translucide ; jaune-vert ; 
vitreux ; poussière incolore ; deux clivages dont 
un parfait ; le ininéral se débite en plaquettes ; 
l'angle des deux clivages est de 118°. Fragile. 
Cassure esquilleuse. d = 2,707. 

Opt. — Biaxe négatif. Axes optiques dans le 
plan (010). n, suivant db. 2 V = 58°, Angle 
d’extinction de 2° par rapport au clivage par- 
fait. Montre de nombreuses macles polysyn- 
thétiques sur section perpendiculaire à n,. 


No = 1,543, Mm = 1,538, n, = 1,534. 


Chim. — Analyse I par E. I. OUSPENSKAIA 
et II par Z. I. GOROCHTCHENKO : 
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I IT 
SO eee 56,08 55,71 
IO ee ahh ck 0,10 0,06 
AO; 0,55 0,20 
Heros En Tat 0,72 
Be Qn os 0,74 0,36 
We Or ether os 0,05 0,26 
Gern: 20,95 20,39 
WO a... 0,38 0,4I 
NasOu ts: lt: 8,01 7,08 
KO. 8,47 10,63 
H,O —.... 0,49 0,60 
H,0 +... ii ace 1,25 
lee MPR 2,77, 

(I 0,22 _ 

CO. 0,20 — 
HPO) exe ere 0,04 0,08 
100,98 99,92 
0 =.P, — 0,96 — 0,901 
100,02 99,01 


L’analyse spectographique montre de plus 
des traces de Ni et Cu et de faibles traces de 
pei et Be. 

Solubles dans les acides. 
meau en un verre incolore. 

Gis. — Dans un corps pegmatitique lie a 
une intrusion d’ijolite des toundras de Khi- 
bina. La partie centrale a trés gros éléments, 
renferme la canasite qui se forme aprés l’adu- 
laire ; dans la canasite on observe parfois de 
petites lamelles de lamprophyllite. Souvent 
associée a la fenaksite. 


Fond au chalu- 


CORNUBITE 


G. E. CLARINGBULL, M: H. Hey-et KR. J. Da- 
vis : Cornubite, a new mineral dimorphous 
with cornwallite. — Miner. Mag., G. B., 1959, 
32, 1-5. 

Cu;(AsO,)2(OH), 


La cornubite a été trouvée dans de nom- 
breuses localités de Cornouailles, du Devon et 
du Cumberland, en enduits fibreux, massif, 
parfois botryoidaux, de couleur vert pomme a 
vert foncé avec une cassure fibreuse a conchoide. 
La densité est de 4,64. 

Une analyse microchimique effectuée sur 
6,6 mg de cornubite de Wheal Carpenter, 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 
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Gwinear, Cornwall donne les résultats sui- 
vants : 
ClO) eee oe 59,86 
ADEME 35,07 
FO (5,07) 
(100,00) 


Les premiéres raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont (A) : 


505260 3,49 8 2,088 9 
22T ELS Gra! 2OVOrw 2 
ANSSAeT 2: 29 0100 2,502 10 
4722010 3,7026 2,5256 VE 
Kal 3,0520 2,489 10 
4,30 4 2,98 6 2,443 4 
3,93 2 2,932 6 2,390 4 
3,59 6 2,868 7 2,35% 15 
2,303 7 
Etym. — De Cornubia, le nom latin médié- 
val pour Cornwall. 
DELRIOITE 


M. E. THompson et A. M. SHERWOOD : Del- 
rioite, new calcium strontium vanadate from 
Colorado. — Amer. Mineral., 1959, 44, 2601-4. 


a0, St07,V20°73 130 


Phys. — Agregats jaune-vert päle de cris- 
taux aciculaires fibreux. Ces agregats sont 
assez proches de cristaux uniques pour que 
des mesures optiques puissent étre faites mais 
les clichés de cristal tournant montrent des 
macles et un désordre dans les fibres consti- 
tuant ces cristaux. D = 2. Eclat vitreux a 
nacré-@ = 3,1 + 6,1. 

Les premiéres raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont (A) : 


is eas 4,40 3,18 if 
ey = Je 3,55 M 3,04 f 
Drag it 3,45 mF 2,001 
4,95 mF Sue 2 2,80 fm 
4,74 f 3,27 f 2,69 m 


Opt. — Biaxe négatif. 2 V calculé = 78° 1/2. 
Extinction paralléle avec n, suivant l’allon- 
gement. 

N, = 1,783 (incolore), n„ = 1,834 (jaune pâle), 
N, = 1,866 (jaune légèrement plus foncé). 

Chim. — Une . analyse spectrographique 

montre plus de 10 % de Si et V, de ra 10 % de 


2I 
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Sr et Ca et moins de 1 % de Mg et Fe. Le sili- 

cium provient du quartz qui a été enlevé en 

grande partie avant l’analyse chimique. 
Analyse par A. M. SHERWOOD : 


CaO MERE ER 13,30 
SO: 24,50 
Vie Opn Stearn ete 46 ,00 
H,0 + 5,04 
H,0 — 9,24 
SiO prs RR XO 

99,98 


La formule indique que le mineral est un 
pyrovanadate mais les conditions de formation 
devraient produire un métavanadate et la for- 
mule deviendrait alors : 


CASE OO) » 27,0. 


Gis. — Trouvée sur des haldes à l’entrée de 
la galerie de la Jo Dandy mine, Montrose Co., 
Colorado. 

Étym. — En Vhonneur de A. M. Der Rio, 
qui en I8oI découvrit le vanadium. 


N 


DELHAYELITE 


T. G. SAHAMA et K. HYTÔNEN : Delhayelite, 
a new silicate from the Belgian Congo. — Mi- 
ner. Mag. G. B., 1059, 32, 6-9. 


(Na,K)2C4, A, 31,05. 18. On 3 (Na, K,) 
(CLÉ, SOs 
Crist. — En cristaux allongés et aplatis 


inclus dans la lave; l’allongement a lieu sui- 
vant c. Orthorhombique. Pmn2, ou Pmmn. 
a = 6,53 + 0,03, 0 = 24,65 + 0/2, c = 7,04 + 
0,03 A. Une surstructure est probable. 

Les premières raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 


12,301, 35 3,4074 3 2,7876 5 
6,1584 25 8.201003 1,7597 5 
4,3506 I 3,0779 100 1,7424 3 
3,4820 IO 2,9606 5 1,5401 5 

Opt. — Le mineral est incolore ; en lame 


mince, il montre une extinction roulante avec 
de trés faibles couleurs d’interférence, anor- 
malement gris-bleu dans les sections perpendi- 
culaires à [oto]. Biréfringence = 0,002-0,003. 
Les indices sont trés proches = 1,532 + 0,002. 
Biaxe négatif. 2 V = 83 + 3°. Clivage net pa- 
ralléle à (010) ; n, suivant a, #, suivant b, et 
Nm Suivant c. 
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Chim. — Il a été trés difficile de séparer la 
delhayelite, de la kalsilite et de la népheline, 
l’analyse a donc été faite sur un produit relati- 
vement impur. 

Analyse par P. OJANPERA, résultats aprés 
déduction de 2 % de népheline : 


SiO eS. alee 52,60 
TiO) a8 ed 0,09 
ALO er re 72 0,22 
FeO rene Cae 
MO een 0,07 
MeO ee 1,03 
CAO LES ASE 7,99 
NEO 3,20 
KO et cae ae 9527, 
H,0 + 5:93 
HOFER 3,35 
Cl. Sok eae Gone uae 3,91 
ee 0:33 
SOLE ee Tr 1,37 

101,02 
O=F,+ Ch... —1I,0I 

100,01 

. La densité est de 2,60 + 0,03. 


La composition chimique diffère de celle de 
la rhodesite par la présence d’Al, de CI, F et 
SO; 

Gis. — Dans une lave holocristalline qui a 
cristallisé en présence de gaz volcaniques. C’est 
une lave mélilite-nephelinitique avec kalsilite ; 
provenant du mont Shaheru, dans la région 
de Nyiragongo, Nord Kivu au Congo Belge. 

Etym. — En Vhonneur du géologue belge, 
F. DELHAYE. 


FENAKSITE 


D. L. ROGATCHEV, Z. I. GOROCHTCHENKO et 
A. V. MOKRETSovA : Fenaksite, un nouveau 
mineral. — Trudy Mineral. Mus., 1959, 9, 152-7. 


(K, Na, ae. Mg, Mn), [Si,Oro] 


Crist. — Monoclinique. C,, = 2/m. a, = 
14,95,.b, = 6,98, ¢, = 0,79, B= 122°, ode 
Cy = 2,142. 2,1 1) 402 Ze 08 

Les premieres raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 


6,86 5 3,55 | 2,88 6 
5,21. 2 3,44, 7 2,71. 8 
4,67 ls 3195 05 2,0205 
4,48 | 3255 2,52 92 
4,10 4 3,03 IO 2,46 7 
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Phys. — En grains atteignant deux a quatre 
centimètres. Rose clair, transparent à trans- 
lucide. Eclat nacré sur clivage, cassure esquil- 
leuse, se broie en donnant des fibres. Deux bons 
clivages. D = 5-5,5. d = 2,744. 

Opt. — Le plan des axes optiques est (oor). 
n, Suivant b, 2 V = 84°. Biaxe positif. L’angle 
d'extinction d’un des clivages avec n, est de 
20°, et de l’autre avec n,, de 49°. 


N, = 1,567, Nm — 1,560, igs == deviate 


Chim. — Fond au chalumeau en verre vert ; 
en flamme réductrice devient magnétique. So- 
luble dans les acides avec résidu de silice géla- 
tineuse. 

Analyse I par M. N. KOLESNIKOV, analyse II 
par Z. I. GOROCHTCHENKO : 


I II 

SO ne 60,14 60,54 
MO: 0,06 0,04 
EIERN ER) 0,66 
Ben 1.32 1,54 
Peon Lars. 12,45 12,40 
MeO io. re 0,46 0,70 
CADRES. 0,04 0,74 
OG eee se 2,34 2,49 
NO ren. DR TRES 
1 od fa ae pea 11,48 ET 
H,0 — 0,76 0,78 
HO Eee 2,40 0,07 
an re 0,23 0,47 
HÉroo cts 100 , 34 

OF; —0, 09 —0,20 
100,06 100,14 


De plus on a trouvé spectrographiquement 
des traces de Ba et de faibles traces de Cu, Zr, 
ST. 

Gis. — Dans un corps pegmatitique lie a une 
inclusion d’ijjolite des toundras de Khibina. Se 
trouve dans le noyau de la pegmatite avec adu- 
laire, népheline, aegyrite dans les fissures de ces 
minéraux et dans l’eudyalite. 

Disc. — Il faut regretter le choix du nom qui 
est trés proche de phénacite, ce qui conduit 
fatalement a des confusions. 


FROODITE 


__ J. E. Hawtey et L. G. BERRY : Michenerite 
and froodite, pallagium bismuthide minerals, 
— Canadian Mineralogist, 1958, 6, 200-9. 


x Pd Bi, 


Crist. — Monoclinique. a, = 5,71, b, = 4,20, 
Co = 6,37 A, B-= 102° 27’. Clivage (oor) par- 
fait, (100) facile. d = 12,6-12,5. Le minéral est 
identique avec le produit synthétique. 

Les plus fortes raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 2,77 (100), 1,556 (80) ; 2,97 (70) ; 
2,48 (70); 2,21 (70) ; 1,637 (60) ; 1,419 (60). 

Phys. Gris, poussiére noire, éclat métal- 
lique, éclatant sur le clivage, mais ternissant 
facilement. Cassure inégale, fragile. 

Opt. —Anisotrope. Avec NO,H (1/1) : faible 
effervescence, devient brun et donne une sur- 
face grenue; avec KCN : se ternit lentement 
en noir ; avec FeCl, : ternit instantanément en 
noir; résultats négatifs avec HCl, KOH et 
HgCl,. 

Chim. — Les analyses approximatives donnent 
Pd/Bi proche de 1/3. 

Gis. — Trouvés dans les concentrés de 
broyage des minerais riches en arsenic, plomb 
et cuivre de la Frood Mine avec michenerite. 

Etym. — D’aprés la Frood Mine, Sudbury 
District, Ontario. 

Obs. Froodite et michenerite ont été dé- 
crites en 1940 par C. E. MICHENER (Ph. D. dis- 
sertation, Univ. of Toronto, 1940), à ce travail 
les auteurs ont ajouté des comparaisons avec 
de récents travaux radiocristallographiques sur 
des produits synthétiques. 

(D’apres M. FLEISCHER, Amer. Mineral, 1959, 


44, 207). 


JAGOITE 


R. BLix, O. GABRIELSON et F. E. WICKMAN : 
Jagoite, a new lead-silicate mineral from Lang- 
ban in Sweden. — Arkiv. Mineral., Geol. Ser., 


1957, 2, 315-17. 


(Pb, Ca, Mn, Na, K),.(Fe, Al, Mg), 
(Si, Al, Be), 0.10, Ch» 


Crist. — Rhomboedrique. La maille hexa- 
gonale a comme paramètres : a, = 8,65 + 0,03, 
Co = 33,5 + 0,1-À. Groupe spatial = P3 ou 
P3. Clivage (0001) parfait. Les plus fortes raies 
du diagramme de Debye-Scherrer sont : 3,40 
(10) ; 2,80 (8) ; 4,16 (5) ; 2,99 (5) ; 2,50 (4). 

Phys. — Agrégats micacés de fines lamelles ; 
jaune-vert avec une poussière jaune ; éclat vi- 
treux, nacré sur les surfaces de clivage. D = 3, 
d = 5,43. | 

Opt. Uniaxe négatif. Indice de réfraction 
proche de 2 ; biréfringence = 0,025. Non pléo- 
chroique. 
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Chim. — Analyse par R. BLIX : 


Si Oey Eee 22,35 
BEUTE sickens 0,72 
AIO ER REN MER 0,50 
FORME ee 7,00 
LOS ae 0,10 
MeO ining TR 0,60 
Ken are: o 
MOSE 0,88 
CAO Aer rer 0,05 
PHOS See 64,26 
Na OPA EE 0,61 
KON eee nes 0,37 
Cl cent cure 3,25 
H,O + 3,25 
H,O — 0,19 
| Ce car ERA ne O 
OACHEFSERSREES (e) 
101,05 
Och: — 0,73 
100, 32 
Gis. — Trouvé en 1943 dans les minerais 


hématitiques du chantier «Camberra»; se 
rencontre souvent avec de la mélanotkite 
noire, du quartz et un minéral non encore iden- 
tifié. 

Étym. — En l'honneur de J. B. Jaco, miné- 
ralogiste à San Franscico. 

(D'après M. FLEISCHER, Amer. 
1958, 43, 387). 


Mineral., 


MICHENERITE 


J. E. Hawrey et L. G. BERRY. — Cf. Froo- 
dite. 


PdBi, (?). 


Crist. — a, — 6,68 À. Les plus fortes raies du 
diagramme de Debye-Scherrer sont (À) : 2,99 
ve 2,01 (90) ; 2,73 (80); 1,79 (75) ; 0,870 
40). 


Phys. — Blanc-gris, poussiere noire, pas de 
clivage, cassant. D = 2,5. Densité d’environ 
9,5. 

Oft. — Isotrope. Avec NO,H, efferves- 


cence lente, noircit ; avec l’eau régale, ternit 


C. GUILLEMIN ET F. PERMINGEAT 


en noir; réactions négatives avec HCl, KCN, 
KOH. 

‚Chim. — Pd/Bi = 2/3, mais le diagramme 
de poudre est analogue a ceux fournis par 
PtBi, et AuSb,, ce qui rend probable une com- 
position PdBi,. 

Gis. — Trouvé dans les concentrés de broyage 
des minerais riches en arsenic, plomb et cuivre 
de la Frood Mine, avec froodite. 

Etym. — En Vhonneur de C. E. MICHENER, 
Vice-Président de la Canadian Nickel Co., 
Ltd. 


PANDAITE 


E. JÄGER, E. NIGGLIet A.H. VAN DER VEEN : 
A hydrated barium-strontium pyrochlore in a 
biotite rock from Panda Hill, Tanganyika. 
Miner. Mag. G.B., 1959, 32, IO-25. 

Pyrochlore de formule : 


(Bao,30 STo,22 Case Ceo,03 Na, Fee Ko ox Tho,o1) 
(Nb£s, Tas cl OO RS 


Disc. — Nom inutile. 
SATPAYEVITE 
E. A. ANKINOVICH. — Cf. Alvanite. 


6 ALO; + VO. Tr Hd 


Phys. — Ressemble à la tyuyamunite méta- 
colloïdale. Pulvérulente, tachant les doigts, 
très rarement en agrégats écailleux, avec cli- 
vage parfait. Jaune canari à jaune safran, pous- 
siére plus claire. Eclat mat à nacré. D = 1,5 —2, 
d 122; 

Les premières raies du diagramme de Debye- 
Scherrer sont : 


5,86 6 25330: 9 15275 93 

ASSURE 1,918 Io T,100 4 

4,425 4 ee 0,916 3 

3,005 7 L'ATL 200 0,867 2 

2,473 3 1,432 2 T 

Opt. — En lumière transmise, jaune-vert à 


olive clair. Biaxe positif. 2 V proche de 70°, 
Extinction droite, probablement orthorhom- 
bique. Faiblement pléochroique. 


N, = 1,690, n, = 1,676. 


Te N en 
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Chim.—Soluble à froid dans les acides dilues 
avec effervescence. Analyses par T. L. VALECHINA 
et I. J. GUEKHT : 


T II 
CAO 1,70 — 
Me een de 7.20 u 
Or dre de 32,00 30,80 
1293 ARE 0,25 mo 
SIO, (Sic)... 2. I, 40 — 
VOR. de 7,40 7,30 
1.02: 270 27,66 
Os 4,10 — 
H,0 +... 22,80 — 

98,55 


La courbe d’ATD montrant deux nets cro- 
chets endothermiques entre go et 210° et entre 
290 et 350° est différente de celle fournie par 
la steigerite qui donne d’ailleurs un diagramme 
de Debye-Scherrer nettement distinct. 

Gis. — Trouvée dans la zone d’oxydation 
des gîtes de Kouroumsak et de Balasaouskan- 
dik, dans des schistes carburés à trémolite, 
fortement altérés, situés entre 0,5 et 1,5 m de 
la surface. Le minéral se présente en filonnets, 
en enduits, en petits agrégats radiés avec du 
gypse, de la steigerite, hewettite, delvauxite. 

Étym. — Dédiée à l’académicien SATPAYEV, 
géologue du Kazakhstan. 


SINICITE 


Go CHEN Tsı et CHJOUN CHJI CHEN : Sini- 
cite, urano-titanate, nouveau minéral. — Kesue 
Tounbao, « Scientia», 1957, 12, 378. 

D’après E. BOHNSTEDT-KUPLETSKAiA. — 
Zapiski Vses. Mineral. Ob., 1958, 87, 479. 
ZERO-AR,O, . ThO, . ro TiO,. 3 (Nb, Ta),O, 

Phys. — Marron rouge a marron noir, éclat 
de poix, cassure conchoidale ; trés fragile. Du- 
reté de 6 environ, d = 4,919 — 4,976. Chauffé 
a I 000° pendant deux heures, le minéral donne 
un diagramme de poudre avec les raies sui- 
vantes (À) : 2,94 (10); 1,63 (8); 1,58 (6); 
O4 (A) 2 2,50, 2,45, 2,047 1,92, 1,81, (2); 
1,74 (I). 

Chim. — Analyse I sur mineral brun-noir, 
II sur mineral rouge-brun. 
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I II 

MO 0,33 0,55 
CaO eet. sa 1,20 1,36 
PHONE ER 0,84 = 
MAO 0,15 0,12 
Boogie o — 
FO Pres 4,44 ones 
AO ees PO 2,08 
Ce,0; 7:79 5:74 
(COS 10,87 11,40 
(Y2)03 6,91 7,27 
JO eee ce 8,29 7,93 
DORE APE 5,98 6,83 
HO wishes 24,96 — 
NID O ran 20,85 47,48 
ar 2,75 — 
H,O — 0727 0,85 
H,O + 2,53 3537 
SO AR 0,59 OST 

100,50 98,91 

Gis. — Rencontré dans une pegmatite gra- 


nitique, dans la zone avec feldspath et mica 
en gros éléments, avec quartz, biotite, musco- 
vite, topaze, fluorite, tourmaline et beryl. 


Disc. — Description insuffisante surtout 
pour des espéces aussi difficiles a définir. 


SANS NOM 


L. S. RupNITSKAYA : Calcium uranium mo- 
lybdate, Ca (UOQ,);(MoO,);,(OH),. 8 H,O. — 
Proc. 2nd U. N. International Conference on 
Peaceful Uses of Atomic Energy, 1958, 2, 286. 


Phys. — En cristaux prismatiques allonges, 
formant des agrégats radiés atteignant 1,5 mm 
de longueur, pseudomorphosant souvent la 
pechblende. Jaune miel. Fluoresce en jaune- 
vert. Transparent. 

Les raies du diagrammes de Debye-Scherrer 
sont : 


8,34 5 3,21 8 1,99-—5 
7,85 710 2,90 3 et 
4,29" 03 2,08 8 1,003 02 
3,89 6 2,43 3 1,571 2 
3350.93 2,24 2 OL Cae 
Opt. — Forte biréfringence. Pléochroique, 
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jaune brillant à incolore. Allongement positif. 
Extinction droite. Indices supérieurs a 1,758. 

Gis. — Le minéral se trouve dans la partie 
inférieure de la zone d’oxydation de filonnets 
hydrothermaux avec uranium et molybdène, 
avec pechblende et hydrates d’uranium. 

Chim. — Analyse II recalculée apres deduc- 
tion des impuretes (uranophane) : 


C. GUILLEMIN ET F. PERMINGEAT 


I Mi 
Cal 4,63 3,91 
SOU 3,86 _ 
MoO§ ne 19,90 275,20 
VOLE 61,26 58,65 
FLO ase 10,90 10,21 
100,55 99,97 


Espèces discréditées 


«CUSTERITE » = STANNITE ZINCIFERE 


V. V. Ivanov et Y. A. PYATENKO : On the 
so-called custerite. — Zapiski Vses. Mineral. 
Ob., 1959, 88, 165-8. 

N'est pas une espèce mais représente une 
variété de stannite contenant du zinc de for- 
mule (Cu, Sn),(Zn, Fe)S,. 


«NEOMESSELITE» = MESSELITE 


F. CECH et K. PADERA : Messelit aus den 
Phosphatnerstern im Granit bei Pribyslavice 


(Bohmen) und das Messelitproblem. — Chemie 
der Erde, 1958, 19, n° 4, 436-440. 

La messelite avait été discréditée et considé- 
rée comme un mélange d’anapaite et de collin- 
site. Frondel ayant trouvé un minéral qui cor- 
respondait a la composition de la messelite 
l'avait appelé neomesselite. 

Une nouvelle étude de spécimens provenant 
du gisement type, montre que le minéral est 
identique avec la neomesselite. 


Nouvelles données — Nouvelles définitions 
SERENDIBITE La formule varie entre : 
N. N. PERTZEV et I. B. NIKITINA. — New (es ++ PBoett++ ; : 
data on serendibite. — Zapiski Vses, Mineral. | nt SNS 


Ob., 1959, 88, 169-72. 

Trouvée dans le gite de fer de Taej (Iakou- 
tie Meridionale) en cristaux tabulaires, maclés, 
atteignant I cm. 


@ =.10,35, 0 = 02,6 = 08,5 A, 0 = 0550, 


B = 86%, y = 65°. 


Sle 
u + 
Cars Mes Are Ferre Al, Biss Sie Game 
(Les publications soviétiques ont été resumees 
sur traduction de W. SAKOWITSCH.) 


COURTES NOTES 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1959). LXXXIT, 323. 


Sur la structure cristalline de Re,S, 


PAR K. TRAORE ET J. P. BRENET, 


Laboratoire de Chimie-Physique, Faculté des Sciences de Strasbourg. 


Dans une note aux Comptes Rendus (Traore, 
Brenet, 1959), nous avons indiqué comme possible 
pour Re,S, une structure quadratique centrée avec 
les parametres : 


a = 13,7 Ä et c=5,5A 

Cependant d’aprés la valeur de la densité de ce 
composé donnée par Mlle Tribalat (1957) le 
nombre de molécules par maille aurait été n = 5. 
Comme ce nombre est incompatible avec cette 
structure, nous avons donc repris l’étude de la 
structure en considérant que l’on avait par maille 
10 molécules. L'étude des clichés de poudre obtenus 
en rayonnement monochromatique CuKz« nous a 
permis de préciser davantage la structure, et nous 
a conduit aux valeurs : 


GTR 72.580,23 A; CI 15:0,24-210,006 
Nous donnons dans le tableau I les valeurs de 
hkl, les valeurs des intervalles 4 mesurés et calcu- 
les. Il reste évidemment pour préciser davantage 
la structure, & examiner les extinctions et déduire, 
dans la mesure du possible, le groupe de symétrie. 
L'étude de la conductibilité électrique du com- 


posé conduit a des valeurs inférieures à 107°, 
MhO/cm, ce qui incite a penser qu’on est en pré- 
sence d’un cristal du type moléculaire. 

Enfin nous précisons qu’il ne nous a pas été pos- 
sible a ce jour de préparer un cristal unique du 
composé. 


TABLEAU I. 


BIBLIOGRAPHIE 


Traore, K. et BRENET, J. P. (1959). —C. R. Acad. 
Sly CO WO Dy KO) 


£ ,. intensité 
he RON d mesurés d calculés Pre 
OO DER? Datz stresstzuble 
I AT SEL 3,15 moyenne 
Ji OR? 2,84 2,84 faible 
OQ Or 7 2,50 2,56 moyenne 
Be a 2,46 2,46 moyenne 
2 © 50 2 F0) 2,16 très forte 
Syst ZA 2,11 très forte 
A OO 1,875 1,89 - forte 
Aa 2,70 Tee alle 
20.0536 1,68 1,66 faible 
non identifiée 1,32 — moyenne 
020.8 7,28 1,28 très faible 
non identifiée 1,24 — tres faible 
TRIBALAT, S. (1957). — Rhenium et Technetium, 


Gauthier-Villars, Paris, p. 59. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1959). LXXXII, 324. 


Deux nouveaux indices de Plattnerite (PbO,, tetragonal) 


PAR P. BARIAND, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie de la Sorbonne. 


C’est au cours d’une mission réalisée d’avril 
juin 1959 en Iran que nous avons été amené 
découvrir la présence de ce minéral en ce pays. 


a 
a 


Fic. 1. — Cristaux de p'attnérite sur hydrozincite. 
Mine de Daré-Zandjir-Yazd. (x 2.5). 


Les gisements déja connus étaient : Leadhills 
en Ecosse, Tsumed au Sud-Ouest Africain, Mapimi 
au Mexique et M’Fouati au Congo francais. 

Les nouveaux gîtes où nous avons déterminé 
cette espèce sont 


Mine de Daré-Zandjir, 
près de Yazd Iran Central. 


La plattnérite se rencontre un peu partout dans 
le chapeau de fer, principalement dans des géodes 
de calcite concrétionnée, où il n’est pas rare de voir 
des surfaces de plusieurs décimètres carrés recou- 
vertes par ce minéral. Cette mine étant très riche 
en carbonates de zinc et de plomb, l’on observe 
parfois la plattnérite associée à la cérusite, l’hydro- 
zincite, l’aurichalcite et la smithsonite qui se pré- 
sente mamelonnée et aussi en petits rhomboédres 
de 5 mm d’arête. 


Mine de Tchach-Millé, près d’Anarak. 


Cette mine est située environ à 300 km au nord 
de la précédente, dans une région d’un polymé- 
tallisme extraordinaire. Sur une étendue de 
6 000 km? l’on rencontre du cuivre, du plomb, du 
cobalt, du nickel, de l’uranium, de l’antimoine, 
du molybdene, de Vor, etc. Déjà riche en rares 
espèces minérales (voir bulletin 1956) nous avons 
eu la surprise dans un petit gisement de plomb de 
découvrir la plattnérite. Celle-ci se rencontre uni- 
quement dans une, géode de calcite de grandes 
dimensions (environ 30 m? où elle tapisse de fins 
cristaux d’un noir brillant, les scalénoédres de cal- 
cite. 


\ 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1959). LXXXII, 325. 


Remarques sur une récente note de J. Wyart et G. Sabatier : 
« Nouvelles observations sur la mobilité des ions silicium 
et aluminium dans les cristaux de feldspath » 


PAR R. PERRIN, 


Société d’Electro-Chimie d’Ugine. 


Ces auteurs ont fait allusion dans leur note, 
parue dans le bulletin (1959, 82, n°S 4-6, 216) à une 
observation que j’avais faite à propos de leurs 
belles synthèses de plagioclases potassiques. J'avais 
suggéré deux nouvelles expériences complémen- 
taires sur les plagioclases potassiques obtenus par 
réaction à 900° de KCl fondu sur un plagioclase ; 
ces expériences consistaient en un maintien de 
24 heures à 500°, soit sous pression atmosphérique, 
soit sous pression de 600 bars environ obtenue hors 
de la présence d’eau. 

L'objet de ces expériences était de démontrer 
de façon irréfutable qu’en l’absence d’eau il n’y 
avait pas séparation des deux phases orthose et 
anorthite, et que l’eau joue bien une action cata- 
lytique spécifique sur cette séparation, qui suppose 
mobilité des ions Si et Al. Entre parenthèses, j’ai 
toujours, comme en font foi mes écrits, admis la 
possibilité d’une action catalytique de l’eau. 

J'avais suggéré de créer cette pression de 600 bars 
environ en remplaçant l’eau par un hydrocarbure 
liquide. 

MM. Wyart et Sabatier ont procédé autrement, 
en utilisant l’appareillage de D. T. Griggs et 
G. C. Kennedy, et soumettant le plagioclase potas- 


sique à une pression de 15 000 bars, soit 25 fois 
plus grande. 

A mon avis, ce fait enlève, dans l’état actuel des 
connaissances, une valeur démonstrative absolue 
a l’experience. En effet, il est possible, sinon pro- 
bable, que cette séparation en deux phases s’ac- 
compagne d’un changement de volume. Les 
densités et donc les concentrations en oxygéne de 
l’orthose et de l’anorthite sont connues, mais il 
n’en est point ainsi actuellement pour le plagioclase 
potassique. Sila séparation en deux phases entraine 
un accroissement de volume, elle est obligatoire- 
ment contrariée par une forte augmentation de la 
pression. 

La démonstration rigoureuse de l’influence spé- 
cifique de l’eau dans le cas present suppose donc, ou 
l’emploi d’une pression voisine de 600 bars, en l’ab- 
sence d’eau ou la preuve que la séparation en deux 
phases n’entraine pas un accroissement de volume. 

Si je me permets d’insister sur ce point, c’est 
que le fait mis en évidence par les auteurs m’appa- 
rait d’une tres grande importance et que toutes 
précautions doivent étre prises, a mon avis, pour 
que sa demonstration ne puisse préter le flanc & 
aucune critique valable. 


BIBLIOGRAPHIE 


Bull. Soc. france. Minér. Crist. 
(1959). LXXXII, 326-8. 


Handbuch der Physik, vol. XXVI, LICHT UND 
MATERIE II, par S. Früsse, éditeur : Springer- 
Verlag, Berlin, 1958, ı vol., 965 pages, 754 figures, 
TON #25 5p DELX 2 DM 2108. 


Ce traité comprend quatre parties accompagnées 
et suivies chacune d’une importante bibliographie. 


La première partie est intitulée Luminescence 
et a été rédigée par G. F. J. Garlick. Elle comprend 
six chapitres, au total 128 pages et 135 figures. 


Dans l'introduction (chapitre I) l’auteur rap- 
pelle la définition de la luminescence et des phéno- 
mènes associés et donne un aperçu des théories 
qui ont été émises sur leurs mécanismes. 

Après avoir passé en revue et classé les différents 
corps luminescents connus (chapitre II) il fait un 
exposé détaillé des théories sur les mécanismes 
de la luminescence des solides (chapitre III : phos- 
phorescence et thermoluminescence dans les 
substances photoconductrices luminescentes, lumi- 
nescence et phénomènes non rayonnants dans les 
substances photoconductrices luminescentes, sti- 
mulation et affaiblissement de la luminescence dans 
les substances photoconductrices luminescentes, 
sensibilisation de la luminescence). 

Puis il fait l'étude des propriétés électriques des 
corps luminescents (chapitre IV : photoconducti- 
vité des substances luminescentes, effet photodié- 


lectrique chez les substances luminescentes, semi- 


conduction des substances luminescentes...). 

Le chapitre V est réservé à la cathodo- et à la 
radio-luminescence. 

Enfin, l’auteur, dans le chapitre VI donne un 
aperçu des techniques expérimentales utilisées dans 
la mesure de la luminescence. 


La deuxième partie est intitulée Rayonnement 
thermique des solides et a été rédigée par G. A. W. 
Rutgers. Elle comprend quatre chapitres, au total 
42 pages et 45 figures. 


Dans l'introduction sont présentées les défini- 
tions nécessaires à la compréhension des notions de 
température et de rayonnement. 

Le deuxième chapitre donne les propriétés du 
corps noir et les lois du rayonnement ; les deux 
derniers chapitres sont consacrés au rayonnement 
des métaux et au rayonnement des corps non 
métalliques. 


ss 


La troisiéme partie est intitulée Effet Raman et 
a été rédigée par San-Ichiro Mizushima. Elle com- 
prend sept chapitres, au total 73 pages et 19 figures. 


Dans l’introduction (3 pages) l’auteur rappelle 
rapidement l’historique de la découverte de l’effet 
Raman et des premières théories ayant tenté de 
l’expliquer. Il donne aussi une description générale 
des techniques employées pour l’obtention des 
spectres. 

Le deuxiéme chapitre (21 pages) est consacré a 
l’etude dynamique des vibrations moléculaires et 
à leur classification par types de symétrie. Les fré- 
quences caractéristiques des vibrations des groupe- 
ments atomiques les plus importants et les cons- 
tantes de forces sont données dans des tableaux. 
Quelques pages sont réservées a l’effet des substi- 
tutions d’atomes dans les molécules, à l’etude de 
Visomérie de rotation, ainsi qu'aux effets dus à 
l’anharmonicite des vibrations et à la résonance 
de Fermi. 

Le chapitre suivant (15 pages) traite de l’inter- 
pretation de l’effet Raman, d’abord par la théorie 
classique puis par la théorie quantique plus satis- 
faisante, en particulier en ce qui concerne l’inten- 
sité des raies des spectres. 

Des tables réunissent les résultats relatifs aux 
caractères de symétrie et de polarisation des vibra- 
tions normales des molécules en fonction des diffé- 
rents groupes finis auxquels elles appartiennent. 

L'auteur a consacré ensuite deux chapitres 
(12 pages) aux différentes modifications que su- 
bissent les spectres suivant l’état physique dans 
lequel se trouvent les molécules et insiste en parti- 
culier sur les spectres de rotation et de vibration- 
rotation des molécules à l'état gazeux. 

Un chapitre (6 pages) est réservé à l’étude des 
fonctions thermodynamiques qui peuvent être cal- 
culées à partir de données spectroscopiques. 

Enfin, dans le dernier chapitre (14 pages) sont 
donnés les résultats concernant les structures des 
molécules les plus simples, depuis les molécules 
triatomiques linéaires symétriques jusqu’à la molé- 
cule de benzène. 

Il était difficile de traiter un sujet aussi vaste 
en un nombre de pages relativement limité. L’au- 
teur y est parvenu cependant en restant clair grâce 
au soin apporté à la rédaction. Mais il faut signaler 
que les lecteurs n'ayant jamais abordé ces pro- 
blèmes auront quelques difficultés à les suivre : la 
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forme est très condensée, les notions fondamentales 
sont supposées connues et ne sont pas exposées. 


La quatrième partie est intitulée « Spectroscopie 
dans l’infrarouge » et a été rédigée par J. Lecomte, 
Elle comprend huit chapitres, au total 693 pages 
et 555 figures. 

La spectroscopie infrarouge est actuellement deve- 
nue un moyen d'analyse chimique et structurale 
très courant, mais au fur et à mesure que la com- 
plexité et le nombre des molécules étudiées croissent, 
les problèmes d'interprétation et de technique opé- 
ratoire se multiplient. 

L'ouvrage de M. Lecomte, qui a, pendant plus 
de trente ans, apporté une importante contribution 
à l’évolution de la spectroscopie infrarouge, consti- 
tue une mise au point complète des résultats obte- 
nus dans ce domaine. 

Après une courte introduction (chapitre I, 
3 pages) le chapitre II (70 pages) est consacré aux 
techniques employées : récepteurs sélectifs et non 
sélectifs, spectrographes à prisme et à réseau, 
accessoires (cuves, polariseurs, etc...) ; la précision 
et les caractéristiques physiques de Chaque dispo- 
sitif sont étudiées d’une façon critique. Des figures 
très soignées illustrent les appareils décrits et des 
graphiques appropriés mettent en évidence leurs 
caractéristiques. Cette partie technique est complé- 
tée par des indications précises sur la préparation 
des échantillons. 

Suivent quelques remarques générales sur les 
spectres d'absorption et de réflexion (chapitre III, 
17 pages) (méthodes d'interprétation, relations avec 
les données fournies par d’autres méthodes phy- 
siques). 

L’auteur étudie ensuite les spectres des composés 
organiques (chapitre IV, 290 pages). 

Les hydrocarbures, ainsi que leurs dérivés halo- 
génés sont décrits en détail, en raison de leur grande 
importance théorique ; l’auteur montre comment 
l'étude conjuguée des spectres infrarouges et 
Raman permet la reconstitution de la structure 
moléculaire et des vibrations ou rotations ther- 
miques et, éventuellement, la distinction entre plu- 
sieurs isomères, il étudie, ensuite, les spectres des 
alcools et des phénols (en relation avec les possibi- 
lités d’associations inter et intramoléculaires), des 
aldéhydes et cétones, amines, amides et autres 
dérivés azotés, composés organométalliques, etc..., 
en insistant particulièrement sur les composés d’in- 
térêt actuel, comme les stéroïdes et les polypeptides. 

Le chapitre V (216 pages) est consacré aux com- 
posés minéraux : éléments présentant un intérêt 
particulier (H,, O,, N,, diamant, Ge, Si, etc...) ; 
composés simples ayant permis un traitement ma- 
thématique approfondi (CO, CO,, H,O, NH,, HS, 
hydracide) ; un paragraphe spécial traitant de l’eau 
de cristallisation en relation avec la structure cris- 
talline intéressera particulièrement les cristallo- 
graphes. Aussi, les résultats concernant plusieurs 
minéraux familiers, comme la calcite et l’arago- 
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nite, les nitrates, sulfates, phosphates, etc... re- 
joignent et souvent completent les résultats obte 
nus au moyen des rayons X. 

Les deux derniers chapitres (76 pages) concernent 
l'analyse quantitative au moyen des spectres infra- 
rouges et les mesures d’indices de réfraction. 

Il est certain que cet ouvrage fondamental sera 
indispensable a de nombreuses catégories de cher- 
cheurs : le physicien spécialiste trouvera une mise 
au point trés compléte et une bibliographie trés 
documentée {3 000 références) ; le chimiste aura à 
sa disposition un outil de travail qui l’aidera gran- 
dement à interpréter les spectres en tant que moyen 
d'analyse chimique. Le chercheur chargé de monter 
un appareillage trouvera toutes les indications 
utiles pour le choix de l'appareil et de la technique 
opératoire. Enfin, pour le cristallographe, les résul- 
tats de la spectroscopie infrarouge, apporteront 
une lumière nouvelle en ce qui concerne l'aspect 
dynamique des structures cristallines et molécu- 
laires. 

Comme celle de tous les volumes de cette collec- 
tion, la présentation des quatre parties est extré- 
mement soignée. 


C. RÉRAT et G. TSOUCARIS. 


Tables of interatomic distances and configu- 
ration in molecules and ions. Special Publica- 
tion n° 11, éditeur : The Chemical Society, 
Londres, 1958, 1 vol., 385 pages, 180 X 250, 
Pris 23280 fr. 


La publication de ces tables sera certainement 
appréciée a sa juste valeur par tous ceux que les 
problémes relatifs a la liaison chimique intéressent. 

Leur originalité, par rapport aux compilations 
partielles antérieures, est sans doute dans la diver- 
site des sources d’information auxquelles les au- 
teurs ont puisé ; toutes les méthodes de mesures y 
sont représentées. 

Elles sont divisées en deux parties ; la première 
est consacrée aux longueurs de liaisons existant 
entre deux atomes déterminés pour l’ensemble des 
composés où elles ont été étudiées, la seconde, la 
plus importante en volume, décrit les liaisons et 
les caractères généraux d’un grand nombre de 
composés. 

La comparaison des résultats obtenus par les 
différentes méthodes est particulièrement bien mise 
en évidence, ainsi que la précision pour chacune 
d’entre elles, ce qui évitera souvent au lecteur le 
recours aux articles originaux. 

A première vue, l'interprétation semble difficile 
du fait de la concision des indications et du large 
emploi des abréviations et des symboles, mais cette 
concision elle-même rend possible une description 
complete et sans ambiguïté en gardant au livre un 
volume restreint. 
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Typographie, mise en page et presentation sont 
particulierement soignées dans ce livre dont le 
prix est inhabituellement bas. 

Devant l’ampleur d’un tel ouvrage les auteurs 
ont dü se résoudre A arréter leur compilation a la 
date déja lointaine du 31 décembre 1955. Depuis 
cette date, nombre de déterminations importantes 
ont été faites et nous devons nous féliciter de ce 
qu’ils envisagent d’adjoindre rapidement un com- 
plément au présent volume. 


M. HUBER. 


Répartition du potentiel et du courant dans 
les électrolytes, par R. H. ROUSSELOT, pré- 
face de L. MALAVARD, professeur a la Sorbonne, 
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editeur : Dunod, Paris, 1959, I vol. 100 pages, 
74 figures, 140 X 220, prix broché : 980 fr. 


‘Lorsque l’on parcourt un manuel d’électro-chimie 
ou de galvanoplastie, on est surpris de n’y rien 
trouver, ou presque, sur la question, pourtant fon- 
damentale, de la répartition du courant. 

Dans ce livre récemment publié chez Dunod, 
l’expose didactique est complété par la description 
de méthodes et la presentation des résultats, de 
travaux personnels. 

Une partie importante traite en détail de la cel- 
lule de Hull, ce qui ne manquera pas d’étre utile 
à ceux qui s’occupent du dépôt électrolytique des 
métaux. 

Il sera donc à conseiller aux chercheurs et ingé- 
nieurs, aux techniciens et praticiens qui ont a en 
traiter. 
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Sur la présence de minerais métalliques nickéliféres 
dans les serpentines 


PAR P. Picort, 


Laboratoire du Service de la Carte géologique 
de Il’ Inspection Générale des Mines et de la Géologie de la F. ©. M., Chatenay-Malabry. 


Sommaire.— Cette étude a porté sur trois gites différents : un gite néo-calédonien, un 
gite corse et un gite philippin. Elle a permis de mettre en évidence des types de miné- 
ralisation assez peu connus et qui n’ont été décrits qu’en Tasmanie et dans l’Orégon. 


NOUVELLE-CALEDONIE : Les échantillons 
étudiés m’ont été donnés par P. Koch qui les 
tenait lui-même d’indigenes. De ce fait, la 
localisation en est assez malaisée : 


ÉCHANTILLON D'HOUAÏLOU : 


Cet échantillon, massif, apparaît au micros- 
cope métallographique constitué essentiellement 
d’heazlewoodite (sulfure de nickel rare de for- 
mule Ni, S,) reconnaissable à son pouvoir réflec- 


— Nouvelle-Calédonie, minerai inconnu 
dans heazlewoodite. Lumière naturelle, G = 170. 


Be 


teur élevé et à son anisotropie dans des teintes 
rose-mauve à verte; elle est absolument iden- 


tique à l’heazlewoodite originale, même dans. 


son diagramme de poudre. Ce diagramme de 
poudre effectué par le Bureau de recherches géo- 


logiques, géophysiques et minières a fait appa- 
raitre les raies : ‘4,008 ; 2,872; 2,378 2,035; 
1,826; 1,661; caractéristiques de l’heazlewoodite. 

Soulignons, a l’occasion, le caractére magné- 
tique de ce minerai. Cette heazlewoodite passe 
latéralement, par altération, à de la millérite 
assez abondante et à un produit verdâtre, iso- 
trope en lame mince, qui est un carbonate de 
nickel que l’on rencontre dans les serpentines : 
la zaratite. 

A l'intérieur de l’heazlewoodite, on trouve 
enfin des inclusions automorphes d’un autre 
minerai, plus tendre, plus réfléchissant (le pou- 
voir réflecteur oscillant autour de 57) et isotrope 
que je n’ai pu, jusqu’à présent, déterminer (fig. I). 


ÉCHANTILLON DE BOGOTA : 


Dans cet échantillon serpentineux, j'ai pu no- 
ter l’existence de millerite, très abondante, pou- 
vant correspondre à un épisode d’alteration 
d’heazlewoodite ou de pentlandite. Ces masses 
de millerite passent encore latéralement à un 
produit isotrope de couleur rosée, moins réflé- 
chissant, qui est de la bravoïte, ce qui permet 
de penser que le matériel initial était, en majeure 
partie tout au moins, de la pentlandite (fig. 2). 

Toutefois, on trouve encore quelques rares 
résidus d’heazlewoodite, épars dans la serpen- 
tine, ou associés à la masse minéralisée. Enfin, 
en de très rares occasions, j'ai observé un miné- 
ral à polychroïsme très fort avec biréflectence 
extrême dans des teintes rosées se présentant 
le plus souvent en bordure des plages de millerite 
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et bravoite, que l’on peut assimiler à de la mo- 
lybdénite, en dépit du caractére insolite d’une 


telle association. 


Po PICOT 


Enfin, la pentlandite est fréquemment entou- 
rée d’une couronne d’un mineral tres poly- 
chroique et biréflectent, à pouvoir réflecteur très 


Fic. 2. — Nouvelle-Calédonie, association millerite 
(claire)-bravoite (sombre). Lumiére naturelle, G = 170. 


SERPENTINES DE THIO : 


Celles-ci apparaissent riches en millerite sous 
forme de fines aiguilles disséminées dans la 
gangue. On y trouve aussi de la pyrite fréquente, 
automorphe, présentant parfois quelques inclu- 
sions légérement plus réfléchissantes qui corres- 
pondent a une variation de la composition, du 
centre à la périphérie (avec un certain pourcen- 
tage en nickel). 

La chromite y est fréquente ainsi que la pen- 
tlandite transformée en millerite et bravoite la 
plupart du temps; ceci n’est d’ailleurs visible 
qu'à l’immersion. 


PHILIPPINES : Les échantillons provenaient 


de la mine d’Acoje et ont été aussi donnés par 
P. Koch. 


Les sections apparaissent particulierement 
riches en pentlandite assez fraiche bien que fis- 
surée et pénétrée par des lamelles de magnétite, 
le plus souvent suivant les plans de clivage de 
la pentlandite. Il s’agit la d’une variété très fer- 
rifere qui, par oxydation, a donné lieu a la for- 
mation de cette magnétite (fig. 3). 

On y trouve aussi quelques plages, trés rares, 
d’heazlewoodite. 

La chromite est trés fréquente (fig. 4) et frac- 
turée comme la pentlandite avec laquelle elle est 
souvent associée. Les rapports d’äge entre ces 
deux minerais ne peuvent étre définis. Tout ce 
que l’on peut affırmer, c’est que la pentlandite 
est elle aussi très ancienne. 


Fic. 3. — Philippines, magnétite dans pentlandite. 
Lumière naturelle, G = 170. 


Fic. 4. — Philippines, chromite dans dunite serpentinisée. 
Lumiére naturelle, G = 60. 


faible, de l’ordre de celui du graphite, qui est de 
la valleriite bien que son pouvoir réflecteur soit 
beaucoup plus faible que pour la valleriite des 
gites cupriféres (fig. 5 et 6). En fait, elle est iden- 
tique a la valleriite du gite de Kaveltorp en 
Suéde ott ce minerai a été découvert pour la 
première fois. 

Elle paraît d’ailleurs tout à fait postérieure à 
la pentlandite qu’elle pénètre souvent. 

Très rarement, j'ai pu observer des noyaux de 
chromite dans des plages de magnétite, figure 
caractéristique des roches ultrabasiques méta- 
morphiques. 

En lame mince, la roche apparaît constituée 
essentiellement de serpentines parmi lesquelles 
il semble y avoir eu plusieurs dépôts. On y recon- 
naît de l’antigorite et une autre serpentine proche, 


SUR LA PRESENCE DE MINERAIS METALLIQUES NICKELIFERES DANS LES SERPENTINES 


semble-t-il, de l’antigorite mais A caractéres op- 
tiques légèrement différents. On trouve aussi en 
abondance un produit isotrope ou très légère- 
ment anisotrope, trés coloré en bleu qui corres- 
pond a un type aberrant de « serpophite ». 


Fie. 5. — Philippines, valleriite avec pentlandite. 
Lumiére naturelle, G = 170. 


Fic. 6. — Philippines, Idem. Lumière polarisee. 


Epars au milieu de ces serpentines, quelques 
rares résidus de péridot et des grains de chro- 
mite reconnaissables a leur faible transparence. 
Il s’agit donc là d’une dunite presque entièrement 
serpentinisée. 


CORSE : Cette étude me semble la plus inté- 
ressante, d’abord parce qu’elle concerne une 
province métropolitaine, et aussi en raison du 
nombre d’espéces métalliques rencontrées. La 
plupart des échantillons provenaient d’Ol- 
metta, et un seul de Monte Maggiore. Ils m'ont 
été confiés par le B. R. G. G. M. J'ai eu aussi 
la chance de pouvoir examiner quelques con- 
centrés de tables Wilfley en sections polies, 


331 


avec séparation en parties magnétiques et non 
magnétiques. 


MONTE MAGGIORE : 


L’unique échantillon renfermait : de la pyr- 
rhotine sous forme de deux petites plages dont 
l’une était associée à de la pentlandite présen- 
tant des exsolutions de valleriite qui, au point 
de vue optique, était analogue à celle des gîtes 
cupriféres (fig. 7 et 8). A ce propos, je tiens a 
préciser qu’en 1956, MM. Lissilour et Geffroy 
avaient observé la présence de pentlandite a 
Canari. 


Fic. 7. — Corse, valleriite exsolutée dans pentlandite, avec 
pyrrhotine, awaruites bleue et blanche. Lumiére naturelle. 
GI 170: 


Fic. 8. — Corse, Idem. Lumière polarisee. 


En plus de ces espèces j’ai pu noter l’existence 
d’un ferro-nickel type awaruite reconnaissable a 
son excellent poli, son inaltérabilité et son fort 
pouvoir réflecteur (fig. 9), deja reconnu par 
S. Caillére fet} J. Avias. On la trouve parfois 
associée A un constituant. plus bleuté, a pouvoir 
réflecteur légèrement plus faible qui est le ferro- 
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nickel rencontré par P. Ramdohr a Josephine 
County (Oregon) et qui est légèrement plus ré- 
cent. Dans cette awaruite bleue, j'ai eu aussi 
l'occasion de voir du cuivre natif réparti irré- 
gulièrement en très petites plages. 


Fic. 9. — Corse, awaruite. Lumière naturelle. G = 170. 


De la magnétite avec un peu de pyrrhotine 
et de chalcopyrite incluses. 

Enfin, quelques noyaux de chromite dans la 
magnétite, analogues à ceux rencontrés à Acoje 
(fig. 10). 


Fic. 10. — Corse, noyaux de chromite dans magnétite. 
Lumière naturelle. G = 170. 


OLMETTA : 


Dans une masse serpentineuse formée d’anti- 
gorite avec résidus de péridots, j’ai pu détermi- 
ner: 

— De la pentlandite sans exsolution de valle- 
rite, parfois entourée d’awaruite. La pentlan- 
dite forme alors des sortes de noyaux dans le 
ferro-nickel qui apparait bien postérieur (fig. 11). 


Py PICOL 


L’awaruite est d’ailleurs fréquente dans presque 
tous les échantillons. 

— De l’heazlewoodite qui, suivant les sections, 
est plus abondante ou plus rare que la pentlan- 
dite. On la trouve parfois en plages allongées 
dans des zones fissurales, entourée par de petites 
plages de pentlandite qui apparait ainsi légére- 
ment postérieure. Un diagramme de poudre effec- 
tué par le B.R.G.G.M. a fait apparaitre les 
raies sensibles 4,069 ; 2,87; 2,375 ; 2,03; 1,82; 
1,66, caractéristiques de l’heazlewoodite. 


Fic. 11. — Corse, noyaux de pentlandite dans awaruite. 


Lumière naturelle. G = 170. 


— Quelques rares indices de valleriite type 
Kaveltorp, faiblement réfléchissante, dans des 
fissures, ou entourant d'une auréole des plages 
de sulfures et même de ferro-nickel. 

— Enfin, la magnétite, très abondante, se 
présente seule ou associée assez intimement avec 
pentlandite ou heazlewoodite, étant alors sensi- 
blement contemporäine. 

Il est a noter que lorsqu’elle est seule, cette 
magnetite présente frequemment des pseudo- 
exsolutions d’un minerai plus sombre qui est de 
la chromite mais il s’agit là, en fait, de résidus 
de chromite, remplacée par la magnétite (fig. 12). 
En revanche, lorsqu’elle est associée aux sulfures, 
la magnétite ne présente pas de tels résidus. 
D’autre part, le premier type de magnétite se 
présente en plages arrondies incluses dans la 
masse de la roche. Le second type se rencontre 
presque toujours dans des fractures de la ser- 
pentine, en plages plus allongées. Enfin, la pre- 
mière présente un pouvoir réflecteur nettement 
plus faible que la seconde. 

La formation de la magnétite se serait donc 
échelonnée sur des espaces de temps considé- 
rables, donnant lieu à la formation de plusieurs 
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types de ce minerai. La magnétite a residus de 
chromite étant nettement antéricure. 


Fic. 12. — Corse, magnétite avec résidus de chromite 
formant des pseudo-exsolutions. Lumiére naturelle.G = 170. 


CONCENTRÉS : Avant le montage des sections, 
une séparation magnétique ayant été faite, j’ai 
été conduit a étudier séparément les parties ma- 
gnétiques et non magnétiques. 


Parties magnetiques : 
en: 


elles apparaissent riches 


magnétite avec ou sans résidus de chromite ; 
awaruite ; 

pentlandite ; 

et pauvres en heazlewoodite. 


On peut aussi constater la présence trés spo- 
radique de chalcocite bleue. 

Un peu de valleriite (type Kaveltorp). 

Sur certaines plages de magnétite on trouve 
aussi de la maghemite (Fe,O, magnétique pro- 
venant de l’oxydation de la magnétite). 

Signalons aussi, dans quelques cas, un début 
de martitisation de la magnétite, et, pour 
quelques plages de pentlandite, une légère trans- 
formation en millerite et bravoite. 

La encore, la pentlandite (parfois entièrement 
transformée en millerite) forme des noyaux dans 
le ferro-nickel. 


Parties non magnétiques : celles-ci sont, au 


contraire, riches en : 


heazlewoodite ; 

assez riches en cuivre natif ; 
la pentlandite y est rare ; 
Vawaruite également. 


On y retrouve un peu de néodigenite, de mil- 
lerite en bordure de plages d’heazlewoodite, et, 
en une seule occasion il est vrai, un minerai jaune, 
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trés réfléchissant, présentant entre nicols croi- 
sés une sous-nuance verte, sans effets de pola- 
risation appréciables. Il s’agit là d’un alliage 
naturel or-argent. 

Signalons, enfin, la présence fréquente de limo- 
nite. 


Discussion et conclusions: En définitive, 
les occurrences de minerais métalliques de nickel 
dans les péridotites serpentinisées, considérées, 
jusqu’a présent, comme rares, semblent assez 
fréquentes. 

L’heazlewoodite, en particulier, que l’on ne 
connaissait qu’assez peu, signalée dans un petit 
nombre de gites, est assez répandue, puisque j’ai 
eu la chance de la retrouver en quantité notable, 
dans chacun de ces trois gisements, et plus spé- 
cialement en Corse où j’ai pu la voir dans d’autres 
gites telle que celui d’Ocajo. 

On ne saurait passer sous silence les occur- 
rences de valleriite et de fer nickelé, elles aussi 
peu fréquentes. 

Cette étude est naturellement trés incomplete 
et ceci est dü au petit nombre d’échantillons mis 
à ma disposition. Un seul de ces trois gîtes méri- 
terait une étude beaucoup plus détaillée, mais a 
mon avis, il convenait avant tout de signaler 
des minéralisations aussi intéressantes. Tel était 
d’ailleurs mon but, car l’interpretation génétique 
apparaît d’autant plus délicate que l’on se trouve 
en présence de trois provinces métallogéniques. 
J'ai cependant essayé de tirer grosso modo, les 
conclusions qui s’imposaient et que j'ai préféré 
résumer sous forme de tableaux : 

En ce qui concerne la Nouvelle-Calédonie, 
nous pouvons établir la paragenèse suivante : 


Millerite 
Bravoite \ Alteration 

Heazlewoodite | 

Pentlandite \ Probablement hydrothermales 
Chromite Orthomagmatique 


Un fait curieux est la présence, trés spora- 
dique il est vrai, de molybdénite. Nous devons 
toutefois signaler que celle-ci a déja été rencon- 
trée dans des gites tels que Tunaberg ot elle est 
associée A chalcopyrrhotine, cobaltine, cubanite, 
vallerlite, etc... 

Pour les Philippines, nous avons la paragenèse 
supposée suivante : 


Magnétite ) 5 
Valleriite \ a 
Heazlewoodite  Hydrothermale 
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: ) Orthomagmatique ou hydrother- 
Pentlandite Be > 


Chromite Orthomagmatique 


En effet, la valleriite rencontrée la est du type 
Kaveltorp, et ne se présente pas du tout comme 
les valleriites normales. La, elle pénétre le sul- 
fure de la même façon que la magnétite et semble 
bien correspondre à un épisode de désagrégation 
de la pentlandite, sans doute contemporain de la 
serpentinisation. P. Ramdohr signale d’ailleurs 
dans la valleriite de Kaveltorp des proportions 
constantes de Mg(OH), et sans doute en est-il 
de méme de celle-ci. Il nous faudrait alors ad- 
mettre l’éventualité de la valleriite de basse tem- 
pérature. 

Enfin, en ce qui concerne la Corse, nous au- 
rons : 


Millerite 


Biavoite Altération 
Martite 
Fe-Ni 
Cu Hydrothermal 
Au-Ag Basse température 
Valleriite (type) 

Kaveltrop 
Pentlandite 
Valleriite 

(exsolutée) Hydrothermal 
Heazlewoodite ( Haute température 
Pyrrhotine 
Magnétite 
Chromite Orthomagmatique 


On constate que dans ce gite, la valleriite se 
trouve en exsolution dans la pentlandite et 
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qu’elle est du type de celle des gites a cuivre, 
type le plus courant. La nous pouvons envisager 
une haute température de formation. Toutefois 
j'ai là encore noté l’existence de valleriite type 
Kaveltorp qui apparait toujours secondaire. 
Tout ce que l’on peut dire c’est qu’un trop grand 
nombre d’especes minérales différentes, tout au 
moins au point de vue optique, ont été réunies 
et désignées sous le nom de valleriite. Celle-la 
méme trouvée en exsolution dans la pentlandite 
n’en est, en fait, qu'une variété, avec peut-être 
un certain pourcentage en nickel. Quant a celle 
type Kaveltorp, son association (tout au moins 
aux Philippines) avec des résidus de pentlandite, 
peut laisser supposer un fort pourcentage en 
nickel. On pourrait alors imaginer une série de 
la valleriite a l’interieur de laquelle, des varia- 
tions dans le pourcentage des divers éléments 
entraineraient des différences dans les propriétés 
optiques. 

Enfin, l'intérêt de ce gîte réside essentielle- 
ment dans son analogie avec celui de Josephine 
County (Oregon) bien étudié par P. Ramdohr, 
et où toutes les espèces précédemment décrites 
ont été signalées avec un ordre de dépôt sensi- 
blement identique. 

Cette étude ne constitue évidemment qu’un 
point de départ et la paragenèse est, en particu- 
lier, sujette à caution. Des travaux de recherche 
beaucoup plus poussés seraient nécessaires pour 
confirmer ou infirmer les hypothèses formulées. 
L'existence de valleriite, heazlewoodite et ferro- 
nickel dans un gîte français n’en est pas moins 
très intéressante, de même que la répétition d’un 
tel type de minéralisation dans trois provinces 
différentes. 
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La morphologie structurale du quartz 


PAR P. HARTMAN (1), 


Kristallografisch Instituut, Rijksuniversiteit, Melkweg 1, Groningen, Hollande. 


Sommaire. — Etude de la correspondance entre structure cristalline et morphologie 
du quartz ternaire. L’absence de la base peut étre expliquée si l’on suppose que les 
unités de croissance sont des molécules SiO, ou Si,0,. On trouve que le prisme m et 
les deux rhomboédres 7 et z sont du type F. Les formes s{r12r} et x{5161! sont du 
type S. Les faces du trapézoédre {5101} sont presque parallèles aux directions dans 
lesquelles l’énergie d'interaction des P. B. C. est zéro. 


I. INTRODUCTION. 


La morphologie du quartz ternaire montre 
quelques propriétés curieuses : la base {0001} est 
toujours absente, tandis que le trapézoèdre à 
indices élevés {5161} se trouve assez souvent. 
Aucune explication satisfaisante de ces proprié- 
tés n’a été donnée. 

Considérons d’abord la correspondance entre 
la morphclogie du cristal et la géométrie de son 
réseau. Pour cette correspondance nous utilise- 
rons le terme morphologie géométrique. La mor- 
phologie géométrique peut expliquer, selon la loi 
de Donnay et Harker (1937), que la base n’ap- 
partient pas aux formes importantes. Dans la 
liste de formes elle occupe la huitieme place. 
Cependant, selon Niggli (1926), il y a une mul- 
titude de rhomboèdres et de trapézoèdres qui ne 
sont pas rares. La morphologie géométrique ex- 
plique bien la moindre importance de la base, 
mais pas son absence totale. 

Le but de ce travail est de trouver une corres- 
pondance entre la morphologie et la structure, 
correspondance que nous indiquons par le terme 
morphologie structurale. Pour développer nos 
considérations nous partons de la structure dont 


(1) Adresse actuelle : Geologisch en Mineralogisch Insti- 
tuut, Ryksuniversiteit, Garenmarkt, Leiden, Hollande. 


le groupe de recouvrement est P 3, 2. Les atomes 
se trouvent dans les positions suivantes : 


Si :.9,4, 1/3; u, 0,0; 0,4, 2/3 
OF 4M, 2, VRR TS SA A 2 


ae 
OU = 0,405 + % = 0,415 5 V.= 0.272.812 0.729 


Les dimensions de la maille sont : a = 4,903 A 
et c = 5,393 A. L’orientation de cette maille est 
a 60° de Vorientation usuelle, de sorte que le 
grand rhomboèdre, habituellement désigné par 7, 
a les indices foıIı}. La forme {rofr} est alors le 
petit rhomboédre z. 


II. LES ZONES ET LES FACES IMPORTANTES. 


Les seuls liaisons chimiques dans le quartz se 
trouvent entre les atomes Si et O voisins. Selon 


Fic. 1. — Projection de la 
structure du quartz sur la 
base. Cercles ouverts : oxy- 
géne. Points : silicium. Les 
liaisons Si-O sont indi- 
quées par un trait gras. 
Les atomes Si sont numé- 
rotes de x à 3 et les atomes 
O der à 6. S'il faut dis- 

tinguer un atome d’un autre qui a subi une translation 

[uvw] du réseau, cette translation aété ajoutée au numéro 

de l’atome. 
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Hartman et Perdok (1955) les zones importantes 
sont paralléles aux chaines de liaisons intenses 
(PBC). On peut discerner dans la structure trois 
especes de PBC (tableau I), dont les projections 
sur la base ont été dessinées dans la fig. 1. 


TABLEAU I. 


Les PBC du quartz. 


2B& atomes constituants 

[oo.r] Si(r)-O(r)-Si(2)-O(3)-Si(3,100)-©(5)-Si 
(1,001) 

for.1] Si(r)-O(r)-Si(2)-O(4)-Si(3)-O(6)-Si(x,or1) 

[10.0] Si(3)-O(4)-Si(2)-O(3)-Si(3,100) 


Toutes les chaines qui figurent dans le ta- 
bleau I ont une composition SiO. Pour arriver 
a une composition stoechiometrique il faut encore 
assigner a chaque atome de silicium un atome 
d’oxygene. Cela peut étre réalisé de deux ma- 


F1G. 2. — (a) Deux tranches de (1010) projetées sur la base. 
Les liaisons quilient une chaine a une autre dans la méme 
tranche, sont indiquées par des tirets. (b) comme (a), mais 
ici les atomes d’oxygene 2,4 et 6 sont répartis d’une 
autre façon entre les squelettes des chaînes. 


nières. C’est ce que nous avons fait pour la zone 
[00.1] dans la fig. 2, qui représente une projec- 
tion sur (0001). Dans la fig. 2 a l'atome O (4) est 
lié à l'atome Si (2), tandis que dans la fig. 2 b, 
c'est l’atome O (2). 
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Les formes du type F. 


_ L’assemblage des trois PBC [oo.r], [or.x], 
[10.0] et des équivalents par symétrie donne lieu 
à six formes F possibles, à savoir {1010}, {roTr}, 
{orI1}, fooor}, {1121} et {T2ir}. Dans la suite 
nous montrons que les trois premières seulement 
sont des formes F. 


La zone [00.1]. 


Les chaînes [oo.r] sont liées l’une à l’autre par 
une liaison intense Si-O, de sorte qu’on peut divi- 
ser la structure en tranches parallèles aux faces 
de Ja forme {roïo}. Cette forme est donc du type 
F. Dans les figures 2 a et 2 b deux tranches de 
(1010) ont été dessinées. On voit qu’à la surface 
de (roïo) l’atome Si (3) n’est lié qu'à trois atomes 
d’oxygenes : O (3), O (5) et O (6) ou O (4). Dans 
une solution aqueuse les positions des oxygènes 
manquants sont probablement occupées par des 
molécules d’eau. 


La zone [01.1]. 


La figure 3 montre une projection selon [oï.1]. 
Dans cette direction il y a des chaînes (voir aussi 
les figures I et 4). 


— Si(1,010) — O (2) — Si(2) —O (3) 
— Si (3,100) — O (5) — Si (1,007). 


Les autres oxygenes peuvent étre attribués 
aux chaines de deux maniéres. La chaine A 


TE 
(109 pea 
a GOI" 
Fic. 3. — Projection selon [or.1] avec des tranches des trois 


faces du type F. Les petits tirets représentent des liaisons 
Si-O qui n’appartiennent pas au squelette de la chaine, 
Les grands tirets représentent les liaisons entre les chaînes 
@une tranche. 


LA MORPHOLOGIE STRUCTURALE DU QUARTZ 


(fig. 4) comporte les atomes O (4), O (1,001) et 
O (6,100) et à la chaîne B appartiennent O (4,100) 
O (x) et O (6,00f). Les liaisons entre les atomes 
de la chaîne A ont été dessinées dans la projec- 
tion (fig. 3). Nous voyons que les chaines sont 
liees l’une à l’autre dans les directions parallèles 
aux faces (I0Io), (oIIr) et (Tror), qui sont donc 


1,001 1,010 2 

9 „8700 SR 3 ,3100 

Lo i CEE N 

FT Ne 3 à 6001 ; > = 

Es co 3 4,100 

2 
A B 

Fic, 4. — La structure peut étre divisée en chaines [or.r], 


soit du type A, soit du type B. 


du type F. Notons que les chaines ne sont pas 
liées dans la direction de (1121) ; cette face est 
alors du type S. Le développement de la zone 
est représenté par les schémas suivants : 


ACES ED ea sata Iolo ORM OL r mee ron 
Bacestsizer.... II2I 1212 
RAGES: Sana aoe 2137 21232 152502313 
REVAL CES Hi... IIOI IoIo 

RACE Sas Zita 

AACES Sr en 3212 3121 


On peut s'attendre à ce que les faces S, soient 
plus importantes que les faces S,, et celles-ci plus 
importantes que les faces Ss, et ainsi de suite. 
Or, après {1121}, la forme S la plus importante 
de la zone considérée est {6151}, une forme du 
type S;. Nous reviendrons sur cette anomalie 
dans un autre paragraphe. 

Les faces (1121) et (2111), bien qu'elles appar- 
tiennent à la même forme cristalline, n’ont pas 
la même structure à la surface. Chaque face de 
cette forme est une face S dans deux zones, par 
exemple la face (1121) est une face S dans la 
zone [oï.r] entre (roïo) et (orIr), ou bien une 
face S dans la zone [Io.1] entre (01Io) et (10I7). 
La striation qu’on observe quelquefois sur cette 
face, est parallèle à l’arête [oI.1]. Cela suggère 
une préférence pour la première possibilité. 

Nous laissons de côté la question de l’hémié- 
drie. Selon la détermination de la configuration 
absolue (de Vries, 1958) la structure est celle du 
quartz droit. Par conséquent la zone [oï.r] doit 
montrer les faces (II2I), (2III) et (6151). 


La zone [10.0] et la face (0001). 


La fig. 5 donne une projection selon [10.0]. 
Les chaînes sont ainsi constituées : — Si (3) — 
OST (2) OB) — Si (3,100); ‘elles 
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contiennent deux Si par période, tandis que les 
autres chaînes en contiennent trois. Pour arriver 
à une composition stœchiométrique, il faut leur 
assigner encore deux oxygènes sur les quatre 
(numérotés I, 2, 5 et 6), qui entourent le sque- 
lette de la chaîne. 


le) le) ° 
fe) fe) fe) 
~~ 
O fe) © 
fe) 
101 © 2 
. RT e e 
5 © N 5,010 O fe) 
OL va fe) 6) 
3 
4 5: 
RN I TIT, 
DCR 2,010 2,920 
A 7 Q © ORAL 
cy wa © O À 
. 1,010 ° ° 
O © fe) 
O fe) © 
O fe) fo) 
fe) fe) ° 
. L . . 
Fic. 5. — Projection suivant [10.0]. 


Cependant, les chaines ne se touchent pas 
comme les autres, déja étudiées; mais elles sont 
liees l’une à l’autre par l’intermediaire d’autres 
atomes Si et O qui, à leur tour, font partie d’une 
chaîne [01.0] ou [11.0]. Le fait qu'aucun atome 
d'oxygène d’une chaîne n’est lié directement à 
un atome de silicium d’une chaîne voisine et 
parallèle à la première, implique que le mode 
de croissance de la base (000I) n’est pas celui 
des faces F, mais plutôt celui des faces K. Les 
faces F croissent par le mécanisme de l’avance- 
ment de gradins. Les faces K n’ont pas de gra- 
dins, puisque l'énergie de sédimentation des nou- 
velles unités de croissance est égale à l'énergie 
du demi-cristal. Si nous partons de l'hypothèse 
que les unités de croissance du quartz sont des 
molécules SiO,, nous pouvons montrer que la 
base est du type K. Soit (fig. 5) AA’ la limitation 
de la base, et soit O (2) —Si (2) —O (3) la premiere 
molécule qui se pose sur la surface en for- 
mant les deux liaisons Si (2) — O (x) et O (2) — 
Si (1,010). Puisque à l’intérieur du cristal une 
molécule SiO, a quatre liaisons avec des atomes 
voisins, l’energie de formation de deux liaisons 
est égale à l’énergie du demi-cristal, si nous con- 
sidérons la liaison Si-O comme purement homo- 
polaire. 
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Apres la sedimentation de la premiere molé- 
cule, la deuxième peut être n'importe quelle 
autre molécule O (2,uvo)—-Si(2,wvo) —O (3, wvo) ; 
il n’y a pas de préférence pour une molécule dans 
le voisinage de la première. La molécule O (4) — 
Si (3) —O (5,100) est liée à la premiere par une 
seule liaison O (4)—Si (2), comme on le voit lors- 
qu’on compare les figures 5 et 1. Sa probabilité 
de sédimentation est donc beaucoup plus petite 
que celle d’une molécule contenant Si (2, #vo). 
Mais, dès que la molécule O (2,100) — Si (2,100) — 
O (3,100) s’est fixée, cette probabilité de sédi- 
mentation est la même que pour une molécule 
contenant Si (2, wvo). Nous voyons ici le dévelop- 
pement possible d’une rugosité de la surface, 
d’abord à l'échelle atomique, puis aux échelles 
microscopiques et même macroscopiques. Cette 
rugosité a été observée plusieurs fois dans les 
expériences faites sur la croissance du quartz. 
D'ailleurs, la conséquence de la rugosité ne dé- 
pend pas de l'hypothèse que les unités de crois- 
sance soient des molécules SiO,. Si nous pre- 
nons des molécules Si,0,, la molécule contenant 
Si (2) et Si (3) forme deux liaisons avec la sur- 
face. Les molécules qui joignent cette premiere 
molécule dans la chaîne I (fig. 5), forment trois 
liaisons. La chaîne I se répand alors sur la sur- 
face. La nucléation de la chaîne II, cependant, 
n’est point précipitée par la presence de la 
chaîne I. S'il y a quelques chaînes I, II, III, etc., 
l’une pres de l’autre, la nucléation d’une chaîne 
[01.0], contenant les atomes Si (r,01r) et 
Si (2,011) peut se produire avec la même proba- 
bilité qu'une nucléation d’une chaîne [10.0]. Le 
résultat est de nouveau une surface rugueuse. 

Si, par contre, nous prenions des molécules 
51304 comme unités de croissance, nous pour- 
rions arriver à une croissance par l'avancement 
de gradins. Supposons qu'une molécule conte- 
nant Si (2), Si (3) et Si.(T,oIT) se soit fixée à la 
surface. Dans ce cas, la sédimentation de la mo- 
lécule contenant Si (2,010), etc., est plus probable 
que celle de la molécule contenant Si (2,020), 
puisque la derniére forme une liaison en moins. 
Parce que les chaines [10.0] contiendraient trois 
atomes de silicium par période, elles seraient liées 
l'une à l’autre et la base aurait le caractère d’une 
face F. Cela serait en contradiction avec le fait 
que la base n’est jamais observée comme face 
plane. Nous pouvons donc conclure que les uni- 
tés de croissance sont des molécules SiO, ou 
51204. A cause de cette conclusion nous pouvons 
dire qu'au point de vue de la morphologie struc- 
turale l'absence de la base peut être attribuée 
au fait qu'il n'y a pas de tranches d’une épais- 
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seur 1/3 c dans la structure du quartz. Cela de- 
vient évident lorsqu'on compare le quartz avec 
l’anatase ou la wulfénite qui possèdent un axe 
hélicoïdal 4,, et où les tranches des faces F (oor) 
ont une épaisseur 1/4 c. De même, les tranches 
des faces F (0001) de la wurtzite et de l’apatite, 
qui ont un axe hélicoïdal 6,, montrent une épais- 
seuryr/2.¢: 

Puisque la base est une face K, sa vitesse de 
croissance est relativement élevée. Les faces de 
la zone [10.0] entre (oIIr) et (0001) ont un profil 
qui se compose de parties de profil de (orIr) et 
(ooor). En conséquence, les vitesses de croissance 
des faces entre (oIII) et (000I) sont augmentées. 
En effet, ces faces-ci ne sont que rarement obser- 
vées. Il en est de même pour les faces entre (0001) 
et (oIrr). Par contre, les faces entre (oIII), 
(orIo) et (OLII) ne sont pas rares. 


III. La FORME {6151}. 


Nous venons de trouver que le quartz a trois 
formes du type F : {rofo}, |rorz} et {orir}. La 
forme d’equilibre montre donc ces trois formes 
cristallines. Pour savoir s’il y a encore des formes 
du type S et du type K, il faudrait calculer les 
énergies d’interaction des chaines. Nous ne pour- 
suivrons pas cet étude, mais nous nous borne- 
rons au développement de la zone [oI.1] et à la 
position spéciale que la forme {6151} y prend. 
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Fic. 6. — (a) Projection [or.r]. Chaque point représente une 
chaine dessinée comme dans (b). L’énergie d’interaction 
d’une telle chaîne à l’origine O, avec une chaîne dans une 
direction 0, peut être positive ou négative. Ces régions 
positives ou négatives sont indiquées le long du cercle. 
L'énergie est zéro pour 0 = 79°19’; cette direction est 


presque parallèle à la trace de (6151). 


EN 


LA MORPHOLOGIE STRUCTURALE DU QUARTZ 


D'une façon générale, la présence d’une face S, 
dans une zone Z depend en premiere approxima- 
tion de l’énergie d’interaction de deux chaînes Z, 
situées l’une de l’autre à une distance égale à la 
période du profil de la face S, (Hartman, 1958). 
A titre d'illustration, considérons la partie de la 
zone [07.1] entre (I0Io) et (oIIr). La face S, est 
(1121). Soit A,4:, l’aire de la maille de la face 
(hkil) et 6x :1 l'énergie superficielle spécifique. 
Ecrivons : 

(1) 


sn Are Ororo + l'an Or: ne Air NE 


L’aréte entre (roïo) et (orIr) est tronquée par 
(1121) lorsque A 6,,;, < 0. Approximativement 
on peut écrire (Hartman, 1958) : 

Air AG: = Eou, où Eoa est l'énergie d’in- 
teraction des chaînes O et A dans la figure 6 a. 
Pour la plus grande partie cette énergie est d’ori- 
gine électrostatique. Elle peut donc être néga- 
tive, aussi bien que positive. 

Nous avons trouvé récemment (Hartman, 
1959 a) que quelques faces à indices élevés 
sont parallèles à une direction suivant laquelle 
l'énergie d'interaction de deux chaînes est zéro. 
Ce parallélisme n’est pas absolu, mais la devia- 
tion ne surpasse pas trois degrés. 

Dans la figure 4 nous avons dessiné deux 
chaînes [oI.1]. Pour éviter à la surface un poten- 
tiel électrostatique qui tend vers l'infini (Hart- 
man, 1959 b), il faut que la chaîne [01.1] soit 
constituée de telle façon que : 

DCR NE AN FE, (2) 
où z, est la charge de l’ion z et où X, et Y, sont 
les coordonnées dans un système d’axes carté- 
sien dont l’axe Z est parallèle à la chaîne. Ni la 
chaîne A (fig. 4), ni la chaîne B n’obéissent à ces 
conditions. C’est seulement la chaîne qu’on pour- 
rait représenter symboliquement par 1/2(A+B), 
qui satisfait aux conditions (2). La chaîne a été 
dessinée de nouveau dans la fig. 6 b. Pour les 
atomes de silicium 2; — + 4, pour les atomes 
d'oxygène O (2), O (3) et O (5) , = — 2 et pour 
les six autres atomes d'oxygène 2, = — I. 

Si la distance R entre les chaines est plus 
grande que la période p de la chaîne, l’énergie 
électrostatique d’interaction peut étre donnée 
approximativement en fonction simple de cette 
distance et de sa direction (Hartman, 1959 a) : 


E = K sin 4 (0-05)/R* 
ou K 3 €2 Q/P cos 4 Vo 
tg 49% = — P/Q 


I 
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P= (Dax ya Ve? —4 (Sz. XVe 
9 HART Tux Ya Ve) 


ou e est la charge électronique et 0 est l’angle 


entre le vecteur R et l’axe X (fig. 6 a). 

Le calcul montre que 0) = — 10°41’. La de- 
pendance angulaire de l’énergie est représentée 
dans la fig. 6a. L’énergie est aussi zéro pour 
0 = 79° 19’, tandis que pour la trace de (6151), 
0 = 77°59’. La face (6151) est donc presque 
parallèle à une direction suivant laquelle l’éner- 
gie d’interaction des chaines est zero. Jusqu’a 
present, c’est la seule correspondance entre la 
position de cette face et la structure cristalline. 

Comment expliquer la présence assez fréquente 
de cette forme ? Dans un autre mémoire (Hart- 
man, 1959 a) nous avons montré que l’adsorp- 
tion d’ions étrangers modifie le développement 
d’une zone cristalline. Si certaines conditions 
sont réalisées, il peut arriver qu’une face a indices 
élevés ait une énergie superficielle plus petite 
que les faces qui l’entourent. Si l’on accepte, en 
plus, ’hypothése que les ions étrangers sont ad- 
sorbés dans les sites des ions du cristal, on peut 
essayer de trouver une configuration d’ions ad- 
sorbés qui produise la face a indices élevés. C’est 
ce que nous avons fait pour {532} du zircon, {or7} 
et {3.2.19} de l’anatase. Cependant, pour {5161} 
du quartz nous n’avons pas pu trouver une telle 
configuration d’ions adsorbés. Il est donc pro- 
bable que les ions étrangers sont adsorbés dans 
des sites qui n’appartiennent pas a la structure 
du quartz. 


IV. CONCLUSIONS. 


Partant de la structure, nous avons trouvé 
trois PBC qui, selon la théorie, doivent représen- 
ter des zones cristallines importantes. En effet, 
si l’on consulte, dans les divers traités de miné- 
ralogie, les listes de formes observées, on cons- 
tate que presque toutes les formes se trouvent 
dans ces trois zones. 

Le prisme m et les deux rhomboédres 7 et z 
sont des formes du type F. Ces formes sont éga- 
lement les plus importantes, ce qui est en accord 
avec la théorie des PBC. 

Le quartz présente un bon exemple du fait 
que toutes les faces qui sont paralléles 4 deux ou 
plusieurs PBC ne sont pas toujours des faces F. La 
face (1121) est parallèle à deux PBC et la base est 
parallèle à trois. Ni l’une, ni l’autre ne sont des 
faces F, puisque les chaines de liaisons intenses 
ne sont pas liées immédiatement l’une à l’autre 
dans une direction parallèle à ces faces. 
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Nous n’avons pas pu expliquer la presence 
fréquente du trapézoédre {6151}. Cependant, sa 
position structurale est la méme que celle de 
sept autres formes à indices élevés, étudiées dans 
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le zircon, l’anatase et la fluorite. Cela parait jus- 
tifier l'hypothèse que la présence de telles formes 
est due à un phénomène commun, a savoir l’ad- 
sorption d’ions étrangers. 
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Observations sur le pouvoir rotatoire 
de divers cristaux uniaxes 


PAR N. Toupry ET J. P. MATHIEU, 


Laboratoire des Recherches Physiques, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Mise en évidence du pouvoir rotatoire cristallin du nitrite de baryum 
et du parathymol. Etude de la dispersion rotatoire de ces cristaux et de ceux du sul- 
fate de lithium et de potassium, du benzile, de Viridium III trioxalate de potassium. 
Essais sur le cyanure de potassium. Relations avec la structure. 


Les mesures de pouvoir rotatoire ont été faites 
par la méthode de Longchambon (1922) pour 
les radiations de Na, Hg, Cd, comprises entre 
4358 A et 6 438 A. Dans ce qui suit, les rotations 
[x] sont exprimées en degrés par millimètre, les 
longueurs d’onde en A. 


Sulfate de lithium et de potassium LiKSO,. 
Symétrie C? (Bradley, 1925). Nous avons re- 
trouvé la variabilité du pouvoir rotatoire signa- 
lée depuis longtemps (Groth, 1908). Pour divers 
échantillons et pour diverses épaisseurs d’un 
même échantillon, les valeurs de [x] que nous 
avons obtenues varient de 2,8 à 4,0 pour À = 
5790 À. Mais pour tous les échantillons, les 
courbes de dispersion conduisent à un diagramme 
de Darmois dont les droites relatives à une couple 
quelconque de longueurs d'onde se coupent sur 


l'axe des À. On peut en conclure que les varia- 
tions observées sont dues à ce que tous les cris- 
taux sont formés d'un mélange des deux confi- 
gurations inverses optiques. Cette propriété s’ex- 
plique par la structure, comme l'avait prévu 
Bradley. La dispersion rotatoire est bien repré- 
sentée par une formule de Drude à un terme : 


A 
2 — (1265)? ” 


[2] = = 


la valeur de A étant comprise, dans nos résul- 
tats, entre 936.10° et 1235.10°, 


Nitrite de baryum Ba(NO,),, H,O. Symé- 
trie Dé (Ferrari et Cavalca, 1948). Le pouvoir 
rotatoire était inconnu. Pour À = 5 461 A, on a 
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[x] = 12,55. La dispersion rotatoire obéit à la 
formule : 
7 229.108 
pi eee 
A" — (3440)? 


Le cristal est uniaxe négatif : 


DEN san 6438 5893 5461 4800 4358 
Dee. TOO OT OLA 02807 030 
Mes ee RO ire ale 52 are saat 


Benzile C,H,-CO-CO-C,H;. 


Symétrie D’. 
(Banerjee et Sinha, 1938) : 


À... 5893 5790 5461 5086 4800 4680 4358 
[x]. 24,8 25,98 30,50 35,70 40,50 41,65 43,90 


La valeur de [x], est en parfait accord avec 
les mesures de Banerjee. La courbe « (A) n’est 
pas représentable par une formule de Drude ; 
elle présente dans le bleu une inflexion en rela- 
tion avec l'effet Cotton de la bande d'absorption 
dont le maximum est à 3 800 A. Nous n'avons 
cependant pas pu mettre en évidence le dich- 
roïsme circulaire pour À — 4 358 À. 


Parathymol C,H, (-CH;, -CH (CH;3),, 
-OH). On ne possedait aucune donnée sur les 
cristaux de ce composé. Leur forme extérieure, 
Vexistence de pouvoir rotatoire et de pyroélec- 
tricité permettent d'affirmer que les cristaux ap- 
partiennent à la classe 4 (C,) : 


6438 5790 5461 5086 4800 4680 4358 
Wy Ae 2 On 222 7 Aes 1,0032,06740,83 


La dispersion rotatoire obéit a la formule : 


580.108 
x? — (2180)? © 


[a] = 


La longueur d’onde d’absorption ainsi obtenue 
coincide avec la bande médiane observée direc- 
tement (Royer et coll., 1958). 


Cyanure de potassium KCN. On sait 
(Mathieu, 1956) que la symétrie apparente Oj des 
cristaux à la température ordinaire est due à une 
libre rotation ou à une répartition désordonnée 
des axes de libration des ions CN. A basse tem- 
pérature, mais au-dessus du point de changement 
de phase (— 1059 C), la polarisation des raies de 
diffusion montre que la direction moyenne des 
axes de révolution des ions CN doit coincider 
avec celles des axes ternaires du cristal, dont la 
symétrie doit être T,, comme celle du chlorate 
de sodium. On peut donc s'attendre à voir appa- 
raître du pouvoir rotatoire en refroidissant les 
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cristaux cubiques. L’expérience a été faite sur 
un cristal épais de 1 cm, refroidi progressive- 
ment jusque vers — 80°C. Nous n’avons pu 
mettre en évidence avec certitude le pouvoir 
rotatoire. Bien que le cristal présentat une biré- 
fringence génante due a des tensions internes, 
une rotation trois fois plus faible que celle de 
NaCIO, ne nous aurait pas échappé. Il faut sans 
doute en conclure que les orientations détermi- 
nées des ions CN” ne s’établissent pas en pro- 
duisant une structure réguliére dans l’ensemble 
du cristal, mais qu’elles ont une distribution sta- 
tistique conduisant, dans des domaines de di- 
mensions inconnues, à une configuration droite 
ou gauche qui ne produit pas de rotation au 
total. 


Iridium III trioxalate de potassium K, 
[Ir (C,O,),;].Contrairement aux autres composés 
étudiés dans le présent travail, celui-ci possède le 
pouvoir rotatoire à la fois en solution et à l’état 
cristallisé. Les cristaux provenant de l’évapora- 
tion des solutions optiquement actives ont la 
symétrie Di (Herpin, 1958). Les nombres sui- 
vants donnent les dispersions rotatoires respec- 
tives d’un cristal et de la solution qu'il fournit. 
La grandeur calculée ici est le pouvoir rota- 
toire moléculaire défini, pour la solution, par 

100 & 
[M] en cl 


centimètres, c la concentration en moles par litre) 


(Z étant l’épaisseur traversée en 


: M 
et pour le cristal par [a] — (M étant la masse 


molaire, p la masse volumique du cristal). Les 
nombres relatifs à la solution étaient déjà connus 
(Mathieu, 1936). Dans le même tableau, on a porté 
les valeurs du pouvoir rotatoire moléculaire pour 
le composé K;,[(Rh (C:0,);] en solution et pour 
les cristaux fournis par la solution (Longcham- 
bon, 1924) : 


À 6438 5790 5461 5086 4800 
Irzeristalr aes 4 2440 718505 151% 336 —I345 
Ir solution.... 275 —540 —900 — 1720 —IIOO 
Rn cristal... 20309 1450. 2.725 — 555, 10009 
Rh solution... 150 —I40 — 540 — 1250 — 2050 


Les signes des rotations pour les composes en 
solution se rapportent 4 des ions complexes dis- 
symetriques dont les configurations relatives sont 
semblables, lorsqu'on admet pour critère de cette 
similitude, la solubilité des sels de strychnine 
(Werner, 1912), le signe de l'effet Cotton (Ma- 
thieu, 1936) ou — preuve plus décisive — la 
formation de racémiques actifs (Delépine, 1934). 
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Pour le composé d’iridium, comme pour celui de 
rhodium, la cristallisation des solutions lévo- 
gyres (pour la raie D) entraine un déplacement 
des courbes de dispersion rotatoire vers les va- 
leurs positives de [M]. Cela signifie que le pou- 
voir rotatoire des ions varie lorsqu’ils ont une 
disposition anisotrope. L’effet Cotton que 
montrent les solutions au-dessous de 0,45 u ne 
doit guére étre modifié par cette disposition. La 
variation observée peut avoir les causes sul- 
vantes : anisotropie du pouvoir rotatoire des 
ions orientés dans le cristal (Lévy, 1950) ; défor- 
mation des ions, si la symétrie de leur site cris- 
tallin est inférieure a celle qu'ils possèdent à 
l’état libre ; disposition dissymétrique des ions 
dans la maille cristalline. Dans le cas présent, la 
structure compacte des ions complexes, dérivée 
de l’octaédre régulier, rend peu probable l’action 
de la premiére des causes précédentes. La déter- 
mination de la structure des cristaux actifs de 
rhodium III trioxalate de potassium et d’iri- 
dium III trioxalate de potassium (Herpin, 1958) 
montre que les deux autres causes énumérées 
ci-dessus peuvent intervenir. En premier lieu, 
Vion Ir (CODE 
binaire dans le cristal et lion [Rh (C,0,),]?" n’a 
plus aucun élément de symétrie. En outre, il 
existe un pouvoir rotatoire de structure : dans 
le cristal du composé d’iridium, les trois ions 
complexes de la maille s’enroulent autour de 
l’axe ternaire hélicoïdal ; dans le composé de 
rhodium, les six ions de la maille forment trois 
couples, dont les deux membres se correspondent 
par rapport à un axe binaire, et qui s’enroulent 
également en hélice autour de l’axe ternaire. 
Mais le sens des hélices est inversé lorsque les 
ions [Ir (Cy Où):] et [Rh (C, O,)3] ont les mêmes 
configurations. L'ensemble des données précé- 
dentes conduit donc à la conclusion, surprenante 


ne possède plus qu'un axe, 
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à première vue, que le pouvoir rotatoire de struc- 
ture dü a des enroulements hélicoidaux de sens 
contraires fait varier dans le méme sens le pou- 
voir rotatoire d’ions de méme configuration. 

On peut tenter d’interpréter cette conclusion, 
en appliquant au pouvoir rotatoire de structure 
de nos cristaux la theorie (Kuhn et Bein, 1934) 
qui explique l’activité optique par couplage d’os- 
cillateurs. Ce sont les ions complexes qui consti- 
tuent ici des oscillateurs identiques, couplés entre 
eux dans le cristal. Il résulte du couplage et des 
conditions de symétrie qu’une oscillation fon- 
damentale d’un ion donne naissance a deux oscil- 
lations, l’une symétrique, l’autre doublement dé- 
générée par rapport à l’axe ternaire, dont les 
fréquences propres v. et v, sont l’une supérieure, 
l’autre inférieure à la fréquence propre initiale vo. 
On a v, > Vo OU Vz > Vo, suivant le signe du coef- 
ficient de couplage qui détermine finalement le 
signe de la rotation. Dans le composé d’iridium, 
les oscillateurs sont disposés à 120° les uns des 
autres autour de l’axe ternaire. En admettant 
que le couplage est dû aux actions mutuelles de 
moments dipolaires électriques dirigés suivant 
les axes binaires, on voit aisément que le coeffi- 
cient .de couplage est négatif. Dans le composé 
de rhodium, le même calcul donne une valeur 
positive pour le coefficient de couplage relatif 
aux deux ions de chaque couple symétriques 
par rapport à l'axe binaire et situés approxima- 
tivement sur une parallèle à l’axe ternaire ; de 
plus, cette valeur est deux fois plus grande que 
celle du coefficient de couplage entre ions symé- 
triques par rapport à l’axe ternaire. On peut 
donc concevoir un changement du signe de la 
rotation produit par des bandes homologues dans 
les deux composés et échapper ainsi au paradoxe 
apparent qui résulte des données expérimen- 
tales. 
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Application d’une methode interferometrique 
en lumiére blanche polarisée 
a l’étude de la croissance cristalline 


PAR M. FOLLENIUS. 


Laboratoire de Minéralogie, Faculté des Sciences, Strasbourg. 


Sommaire. — La croissance de cristaux à partir de solutions aqueuses a été étudiée 
en observant la variation de la concentration de la solution-mère en leur voisinage. 

L'étude de la région perturbée par les phénomènes de diffusion, dus à la présence du 
cristal, a été faite à l’aide d’une méthode interférométrique en lumière blanche polarisée. 
Ceci a permis de déterminer approximativement la variation de la vitesse de croissance 
de certaines faces cristallines en fonction de la sursaturation de la solution-mère ou de 
la quantité d’impuretes présentes dans cette solution. 

La croissance dendritique a été également étudiée et une interprétation en a été 
donnée a partir des surfaces d’égale concentration. 


I. MESURE DES VITESSES DE CROISSANCE DE FACES CRISTALLINES 


I. GENERALITES. 


Les premieres mesures de vitesse de crois- 
sance de faces cristallines ont été faites par 
Wulff (rg0r) sur SO,(NH,)., SO, Zn, 6 H,0, en 
faisant croitre ce sel incolore dans une solution 
sursaturée de SO,(NH,)., SO,Fe, 6 H,0, sel 
coloré et isomorphe du premier. 

Johnsen (1900) et ses éléves ont étudié la va- 
riation de la vitesse de croissance avec la tempé- 
rature et la sursaturation et les rapports des vi- 
tesses de differentes faces. 

Plus tard Spangenberg (1928) et Neuhaus 
(1928) ont repris l’idée avancée par Artemiev 
(1910) d’etudier les vitesses de croissance de di- 
verses faces cristallines en partant de sphéres 
taillées dans des cristaux. Une sphére est, en 
effet, une surface sur laquelle les faces a carac- 
téristiques les plus complexes sont présentes. 
Celles-ci disparaissent lors de la croissance en 
fonction de leur vitesse. 

Toutes ces expériences sont longues et néces- 
sitent une grande quantité de matiére. Je me 
suis proposé de déterminer les vitesses de crois- 
sance des faces cristallines 4 partir de la répar- 
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tition des courbes d’égale concentration de la 
solution avoisinante. 

Des tentatives d’appliquer les résultats de la 
théorie de diffusion aux mesures de la relation 
entre la vitesse de croissance d’une face cristal- 
line et la sursaturation de Ja solution ont été 
faites par Berg (1938), Bunn (1949) et plus tard 
par Krueger et Miller (1953). La répartition des 
courbes d’égale concentration qu'ils ont obtenue 
montre que la sursaturation varie considérable- 
ment le long de la face cristalline et ils ont conclu 
qu'ils ne pouvaient établir de relation valable 
entre la vitesse de croissance en un point de la 
face et la concentration de la solution en son 
voisinage immédiat. 

J'ai repris des expériences analogues, mais en 
tenant compte de l'influence du rapport des di- 
mensions du cristal et de la zone perturbée du 
champ de diffusion, question qui sera précisée 
dans la deuxième partie du travail. 

Contrairement aux auteurs cités, j’ai étudié la 
variation de la vitesse de croissance d’une face 
cristalline en fonction de la sursaturation glo- 
bale de la solution dans le cas de cristaux de 
dimensions suffisantes pour que la diffusion soit 


23 


344 M. 


parallèle au milieu de la face considérée. J'ai 
appliqué, dans ce cas, les équations données par 
les auteurs de la théorie de diffusion. 


II. THÉORIES DE CROISSANCE, CRISTALLINE BA- 
SÉES SUR LA DIFFUSION. 


Un cristal placé dans une solution sursaturée 
croît, la concentration en son voisinage diminue 
et il s'établit un courant de diffusion. Un régime 
approximativement stationnaire s'établit quand 
le courant de diffusion fournit exactement la 
quantité de matière consommée par le cristal 
(on constate en effet, que Je système de franges 
reste pratiquement immobile pendant la durée 
de l'observation). La concentration de la solu- 
tion à grande distance reste constante, si les di- 
mensions du récipient sont grandes par rapport 
à celles du cristal, et il en est de même de la 
concentration près du cristal. 

Plusieurs hypothèses ont été proposées pour 
relier la quantité de matière incorporée au cristal 
à la concentration de la solution. C’est l’objet des 
théories de diffusion de Noyes et Whitney (1897), 


Nernst (1904) et Marc (1908) d’abord, Berthoud ' 


(1912), Valeton (1924) et Friedel (1926) ulterieu- 
rement. 

Selon l’hypothèse de Nernst la concentration 
qui regne au contact du cristal est la concentra- 
tion de saturation Cy. La vitesse de croissance 
définie par la quantité de matiére déposée par 
unités de temps et de surface est, dans ce cas, 
donnée par l’équation dérivée de la loi de Fick : 


ou C, est la concentration loin du cristal, a partir 
de laquelle se fait la diffusion de la matière vers 
le cristal en croissance a travers une couche 
d’épaisseur d, et D le coefficient de diffusion. 

La croissance du cristal ne dépendrait que de 
l’apport de matière par diffusion ; c’est-à-dire de 
la solution et non des propriétés vectorielles du 
cristal. 

Cette hypothèse ne s’applique qu'à des cas 
particuliers et est incompléte dans le cas général. 

Des expériences faites par Miers (1903) ont 
déja montré que la concentration prés du cristal 
en croissance est C, tel que : 


Co =< G, = Gy. 


Berthoud (1912) et plus tard Valeton (1924) 
et Friedel (1926) ont été amenés A considérer dans 
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un volume de la solution infiniment proche du 
cristal, d’une part l’arrivee de matiére par dif- 
fusion et d’autre part son élimination par cris- 
tallisation. 

Le systéme d’équations suivant rend compte, 
en premiére approximation, de ces deux phéno- 
menes : 


am --) 
dt a d (Co C,) (1) 
dm 
ee k (Ci — Co). (2) 
L’équation (I) exprime l’arrivée de matière 
par unité de temps ap eet diffusion et l’equa- 


tion (2) l'élimination de matière par cristallisa- 
tion. 

k est le coefficient de vitesse, considéré par ces 
auteurs comme étant une constante aux faibles 
sursaturations pour une face donnée. 

En éliminant C, entre les deux équations on a: 
= R(C,— Ce) avec R= & 


kd (3) 
ES 


C’est l'équation globale tenant compte des 
deux phénomènes. R dépend à la fois de k et de 
D. Friedel l'appelle coefficient de vitesse effec- 
tive de la face considérée. 


III. MÉTHODE D'ÉTUDE. 


Les variations de concentration de la solution 
au voisinage d'un cristal en croissance ont déjà 
été mises en évidence par Lehmann (1877). Il 
observait le halo de diffusion autour de cristaux 
de MnO,K et Cr,;0,K, plus faiblement coloré que 
le reste de la solution. 

Les premières mesures optiques ont été faites 
par Miers (1903). Il mesure l'indice de réfraction 
de la solution près du cristal par réflexion totale 
sur la face cristalline et y constate une légère 
sursaturation. 

Plus tard les concentrations et sursaturations 
des solutions ont été mesurées à l’aide d’interfé- 
romètres à ondes multiples par Berg (1938), Bunn 
(1949), Humphreys-Owen (1949), Krueger et 
Miller (1953). 

L'interféromètre par double réfraction en lu- 
mière blanche polarisée de Françon (1952) m’a 
permis d’observer directement les courbes d’égal 
indice de la solution-mére entourant le cristal en 
voie de croissance. 


Gr dei ee a 
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Cette methode a déja été utilisée et decrite 
par Kern (1953). 

Je me suis également servie d’un microscope 
interférentiel Baker qui a l’avantage de donner 
des images beaucoup plus lumineuses. 


IV. VARIATIONS DE LA VITESSE DE CROISSANCE 
ET DU COEFFICIENT DE VITESSE DES FACES 
CRISTALLINES. 


La méthode interférentielle précédente m’a 
permis d’étudier la croissance, pratiquement ré- 
duite a deux dimensions, de ClO,Na en solution 
sursaturée. Cette substance convient bien aux 
expériences puisque les cristaux sont cubiques, 
les solutions faciles a sursaturer et des germes 
parasites facilement évitables. Par ailleurs, la 
vitesse de croissance n’est pas trop élevée pour 
des sursaturations déja importantes, ce qui faci- 
lite les observations. 

La croissance d’un petit cristal d’épaisseur 
connue dans une solution sursaturée se fait entre 
lame et lamelle. Les cristaux observés ont jus- 
qu'à 1,5 à 2mm de côté, mais leur épaisseur est 
de l’ordre de 0,2 à 0,3 mm, pour éviter les phé- 
nomènes de convection. 


I) Détermination de la vitesse de croissance 
et du coefficient de vitesse d’une face 
cristalline. 


D’après la théorie de diffusion, la vitesse de 
croissance d’une face, qui croît régulièrement, 
est fonction du gradient de concentration nor- 
mal au milieu de la face ou dans toute la zone 
de diffusion parallèle. Ceci permet de connaître 
la vitesse de croissance instantanée d’une face. 

Près des faces de mêmes caractéristiques les 
franges d’égale concentration sont d’autant plus 
serrées que la sursaturation globale des solutions 
est plus élevée. Si on est en présence de deux 
faces de caractéristiques différentes, les courbes 
d’égale concentration sont telles que le gradient 
soit le plus élevé et la concentration la plus faible 
prés de la face rapide. 


a) Calcul du gradient de concentration. 


Par suite de la diminution de la concentration 
au voisinage immediat d’un cristal en croissance 
dans une solution sursaturée, un gradient de 
concentration s’établit ce qui donne lieu à un 
courant de diffusion. 

La distribution des concentrations est donnée 
par l’équation générale de diffusion : 


Dans le cas que j’examine, la région perturbée 
par la présence du cristal est trés petite par rap- 
port à l’ensemble de la préparation. On peut 
ainsi admettre que la concentration C, a une dis- 
tance suffisamment grande du cristal reste cons- 
tante. Il en est de même pour la concentration C, 
prés du cristal. On constate, en effet, que les mo- 
difications-du champ de diffusion qu’entraine le 
déplacement de la face cristalline, dans les con- 
ditions étudiées sont lentes. Elles peuvent être 
négligées et le phénoméne peut, en premiére ap- 
proximation, étre considéré en régime station- 
naire : 

La vitesse de croissance par unité de surface 
est egale A la vitesse avec laquelle le soluté dif- 


fuse : 
IC 
um ee ; 
x | =. 


La variation du coefficient de diffusion peut 
étre négligée pour les sursaturations étudiées. En 
effet, j'ai comparé ces résultats avec les résultats 
expérimentaux et constaté que, s’il y a diffusion 
parallèle, la variation du gradient de concentra- 
tion est uniforme. Dans ces mesures, je n’ai pas 
tenu compte de la zone immédiatement voisine 
du cristal, puisque le déplacement de la paroi 
entraîne de légères perturbations, ainsi que des 
zones loin du cristal où la concentration C, n’est 
pas absolument constante. 


+C 


C5 Se 


— oe 


fa = d 


Fic. 1. — Variations de la concentration de la solution- 
mère près d'un cristal de CIO,Na en croissance en fonc- 
tion de la distance normalement à une face cristalline. 


(Cy = 125,0 g pour 100 g d’eau 
et Cy = 115,2 g pour 100 g d’eau 
d = distance). 


is) 
V3 
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Les erreurs introduites ainsi ne sont pas trés 
grandes lors de la croissance de cristaux de 
C1O,Na dans des solutions sursaturées allant jus- 
qu'à 125 g CIO,Na pour 100 g d’eau. La courbe 
suivante indique les variations de concentration 
avec la distance normalement à la face cristal- 
line pour la plus grande sursaturation étudiée. 

On peut donc écrire que : 


D 
v= — (C,—C). 


C’est une des équations Berthoud. 


b) Méthode de mesure de la vitesse de croissance 
d'une face. 


D'après des mesures directes de Bunn faites 
sur ClO,Na et de Krueger-Miller faites sur 
S,0,Na,, 5H,O pendant une durée d’environ 
une heure, la vitesse de croissance variait beau- 
coup d’une préparation a l’autre et d’une face 
à l’autre, pour des faces de mêmes caractéris- 
tiques et des sursaturations de la solution iden- 
tiques. Ces variations peuvent étre dues a des 
imperfections cristallines. 

La durée de ces mesures est nécessairement 
grande, pour que le déplacement de la face cris- 
talline soit perceptible. De nombreux accidents 
de croissance peuvent se produire et il est diffi- 
cile d’en déduire des résultats valables. 

C’est pour cette raison que j'ai eu recours à 
une méthode de mesure des vitesses de croissance 
instantanées a partir de la répartition des con- 
centrations de la solution-mère. 

J ai constaté qu’on était peu géné par des irré- 
gularités de croissance en choisissant de petits 
cristaux d’apparence parfaite et en déterminant 
la vitesse aprés un temps de croissance trés court 
(environ 2 minutes). Cette durée est juste suffi- 
sante, pour qu'il n’y ait plus de perturbations 
dues à l’introduction du cristal en solution. 

J'opérais de la façon suivante : le cristal 
de dimensions connues était placé sur la lame 
porte-objet et recouvert d’une goutte de solution. 
Un couvre-objet appliqué sur la surface du cris- 
tal permettait d’éviter la croissance dans la troi- 
sieme dimension. Apres 2 minutes l’aspect de la 
préparation, vue a travers l'interféromètre, a été 
photographié. 

Les mesures ont été faites sur des films diapo- 
sitifs Kodachrome. Pour diminuer l’erreur due 
aux infidélités de coloration, j’ai soigneusement 
repéré les teintes A, et À, correspondant a C, et 
C, lors de l’observation. 

La connaissance de d, de A, et À, ainsi que de 


z 
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l'épaisseur des cristaux utilisés, permet le calcul 
de la variation d’indice : 


Ae — À 
e 


I a 


où n, est l’indice de la solution de concentration 
C, et n, celui de la solution de concentration C,. 

A l’aide du tableau de correspondance donné 
par HuMPHREYS-OWEN (1949), j’en ai déduit 


& Cre 
L’équation de diffusion donne : 
v= Cy Ge 
Dogs Zone 


A partir de la deuxieme équation de Berthoud 
on peut calculer : 


V R 


= eu == Cro 


d (C1 — Co) 


ER 
C, et Co étant connues on en déduit D 


Comme le coefficient de diffusion D est consi- 


PER, TER v 
dere comme constant, les variations de — ou de 


D 
k 
D sont celles de v ou de À à une constante près. 


Dans les mesures il faut tenir compte du dé- 
doublement de l’image observée dû à la méthode 
interférométrique. Celles-ci ne sont valables que 
si la valeur du dédoublement est supérieure à la 
dimension de la région perturbée du champ de 
diffusion suivant la normale au milieu du cristal. 


2) Variations de v.et de k avec la sursatura- 
tion de la solution. 


A 20° les solutions de ClO,Na sont saturées 
pour une concentration : Co = 98,2 g de ClO,Na 
pour 100 g d'eau. (Gmelins Handbuch der Anor- 
ganischen Chemie, 21, p. 403.) 


Les valeurs indiquées pour 5 et À sont des 


moyennes obtenues sur 12 à 15 préparations. 
L'écart moyen arithmétique des résultats est 
donné par la relation : 


où # est le nombre de préparations examinées 
et pour lesquelles les résultats obtenus sont 


pere "ae ee 
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Xn. |X — Ka | représente l'écart entre une de ces 
valeurs et la valeur moyenne x. 

€, et e, Sont les limites supérieures de la valeur 
absolue de l'erreur commise sur les valeurs de 


v k 
D et D calculées à partir d’une préparation. 


e, et e, sont déduits de la précision avec laquelle 
on peut évaluer d, À et e. 


En ordonnées je porte le rapport 5 ou 2 et 


en abscisses la sursaturation A de la solution. 
Celle-ci est définie par le rapport : 


= Oe 


A Gans 


TABLEAU I. 


Valeurs de 5 et is en fonction de la sursaturation de la solution. 


D 
BD 10019 d'eau) fe tu eu 103,0 
Valeur moyenne de C, (g. p. 100g 
IN TEEN 10252 
E WAM UIE RON KETE Ge mo ce IIO 
5 (CGS) < Ecart moyen arithmétique . 20 
ES kt ne eo 40 
(INalencmoyente ere enr 26 
a (CGS) { Écart moyen arithmétique . 5 
LÉ NET rt Io 


I10,0 115,0 120,0 125,0 
105,9 108,8 111,5 115,2 
360 560 870 I 140 
30 40 50 50 
60 80 100 140 
47 53 66 67 

8 9 7 6 
Io Io Io Io 


Les variations de la vitesse de croissance et 
du coefficient de vitesse des faces (100) de CIO,Na 
en fonction de la sursaturation de la solution- 
mere, sont représentées par les courbes fig. 2 et 
fig. 3, ainsi que les imprécisions des résultats. 


4 


V 
D 


600 | 


Fic. 2. — Variation de la vitesse de croissance des faces 
cubiques de ClO,Na en fonction de la sursaturation de 
la solution. 


Si la sursaturation de la solution diminue, la 
vitesse de croissance et k diminuent. 

Il existe une zone métastable, où le cristal ne 
croit plus, bien que la sursaturation ne soit pas 
nulle. 


60 
k 
40 
20 
(6) a% 
10 20 30 
Fic. 3. — Variation du coefficient de vitesse des faces 


cubiques de ClO,Na en fonction de la sursaturation de la 
solution. 
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Dans cet intervalle de concentration on ne 
constate aucun changement de teinte au voisi- 
nage du cristal introduit dans la solution. Le 
gradient de concentration est nul et C, = C2. 


k  grad. concentration O 


une Ge er 


k 
(C, —Cy) est différent de zero et 5° 


Le coefficient de vitesse de la face devient donc 
nul et la face ne croit plus, bien que la solution 
soit sursaturée. 

J ai trouvé que cette sursaturation limite est 
del ordre.de A023. 


La fonction = == f (A) s’annulle donc pour 


Ng 253) os 
k peut s’exprimer en fonction logarithmique 
de A et sera de la forme : 


b=A Log. À. 
O 


L’expression est approximativement vérifiée 
par la droite représentée sur la figure 4. 


60 
40; 
20} 
LogA 
o¢_. I 
04 08 12 
Fic. 4. — Variation du coefficient de vitesse des faces 


cubiques de CiO,Na en fonction du logarithme de la sur- 
saturation de la solution. 


D’apres ces résultats v et k augmentent avec 
la sursaturation de la solution, puisque celle-ci 
n’affecte pas notablement le coefficient de diffu- 
sion. 

Un autre facteur qui influe sur la valeur de v 
et de k est la présence d’impuretés dans la solu- 
tion-mère. 
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3) Variations de v et de k en fonction de 
la concentration en impuretés. 


L’addition de certaines impuretés à la solution 
sursaturée d’un composé influe sur la vitesse de 
croissance des différentes faces du cristal qui se 
forme. Ces exemples de changement de faciès 
sont très nombreux ainsi que les travaux exis- 
tant sur ce sujet. Les phénomènes de croissance 
sont plus ou moins ralentis suivant les faces puis- 
qu'il y a adsorption préférentielle sur certains 
plans cristallographiques, ce qui bloque leur 
croissance (Kern, 1953). 

Pour C1O,Na on sait que SO,Na, ralentit la 
croissance et provoque un changement de faciés 
de (roo) à (111). Je me suis servie de la même 
méthode que précédemment pour mesurer les 
rapports de vitesse des faces (100) et (XII) en 
fonction de la quantité d’impuretes introduites. 


a) Variation de vu en fonction de la quantité de 
SO,Na, ajoutée. 


‘Les mesures sont faites comme en milieu pur 
en introduisant des petits cristaux qui présentent 
‘le faciès (100) exclusivement. La solution sursa- 
turée utilisée est à 115 g de CIO,Na pour 100 g 
d’eau à laquelle j'ai ajouté de 0 à 4 g de SO,Na, 
anhydre. ; 


Fr V100 2 R 
Les variations de D sont représentées par la 


courbe (fig. 5). 


600 


De 


500 T 
* 9.50, Na 
400 Er See 
(6) 1 2 S} 4 
Fic. 5. — Variation de la vitesse de croissance des faces 


cubiques de ClO,Na en fonction de la quantité de SO,Na, 
ajoutée à la solution sursaturée de ClO,Na. 


b) Variations de v;1, en fonction de la quantité de 
SO,Na, ajoutée. 


Pour de faibles quantités d’impuretés la face 
(III) n'apparaît pas sur des cristaux ne présen- 
tant que les faces du cube. Pour faire des mesures 


= 
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de la vitesse de croissance d’une telle face qui 
n'apparaît pas normalement, certains auteurs, 
dont surtout Spangenberg (1928) et Neuhaus 
(1928) ont fait croître des sphères cristallines. 
J'ai repris partiellement cette idée. 

Des petits disques taillés dans des cristaux de 
CIO;Na m'ont permis d’avoir présentes toutes 
les faces d’une même zone et de mesurer les vi- 
tesses de croissance normales. Pratiquement 
seules les plus lentes sont mesurables par cette 
méthode. 


[109] 
[111] 


Dr] 


F1G. 6. — Orientation des disques tailles 
dans des cristaux de ClO,Na. 


Pour que la vitesse normale de la face (111), 
qui est la plus affectée par la présence de SO,Na,, 
soit mesurable, j'ai taillé des disques elliptiques 
dans le plan (o11). Comme l'indique la figure 6 
sur le pourtour de l’ellipse, les faces (100), (111) 
et (oII) sont en zone. 

Pour la confection de ces disques j’opérais de 
la facon suivante : 

A partir de cubes de ClO;Na, j'ai taillé des 
lames cristallines de 0,3 à 0,5 mm d’épaisseur et 
de 1 à 2 mm de côté suivant le plan (ori). 
L’abrasif utilisé était de la poudre de carborun- 
dum trés fine mouillée avec une solution de 
CIO,Na saturée. 

Ces plaquettes qui étaient choisies carrées pour 
produire des disques circulaires et rectangulaires 
pour produire des disques elliptiques, étaient in- 
troduites dans un appareil de Bond (1951). L’in- 
jection tangentielle d’air comprimé produit une 
rotation des cristaux et une friction sur la paroi. 
Si la pression de l’air injecté et la durée de l’op£- 
ration sont convenablement choisis on produit 
des disques cristallins. 

J'ai effectué les mesures 2 minutes environ 
après l'introduction du disque dans la solution 
sursaturée pour que les faces (100) et (111) soient 
suffisamment développées pour donner lieu à un 
phénomène de diffusion parallèle en leur milieu. 


Vioo Étant connu d’après les mesures précé- 
dentes en fonction de la quantité de SO,Na,, il 
suffit de mesurer le rapport des vitesses. L’épais- 
seur des cristaux n'intervient plus et ona: 


Vi0o _ AAroo dis 
Vi Adın  dioo 


Ax représente la variation de teinte correspon- 
dant à (C,—C,) pour une distance d. On en 


mp ae V k 
déduit les variations de ~~ et de avec la 


D D 
quantité de SO,Na, présente. Elles sont repré- 
sentées par les courbes (fig. 7 et fig. 8) ainsi que 
les imprécisions des valeurs. 


Im 
D 
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Fic. 7. — Variation de la vitesse de croissance des faces 
(xxx) de ClO,Na en fonction de la quantité de SO,Na, 
ajoutée a la solution sursaturée de ClO,Na. 


Sn 
502 
aa; i 
+ 
al RR 
g. SQ, Na, 
20 Es 1 1 Cr 
(0) 1 2 3 4 
Fic. 8. — Variation du coefficient de vitesse des faces (111) 


de ClO,Na en fonction de la quantité de SO,Na, ajoutée 
à la solution sursaturée de ClO,Na. 
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Le cosinus de l’angle entre les faces (111) et 


v3 


(100) étant de , la face existante (111) se 


développe si : 


V100 V3 > Vin 


Les courbes précédentes indiquent que la di- 
minution de la vitesse de croissance des faces 
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(x1x) est très rapide si on introduit de faibles 
quantités de SO,Na, dans la solution, mais quia 
partir de 3 g environ, il y a saturation et la crois- 
sance n’est plus notablement affectée. 

On peut établir des courbes analogues pour 
différentes impuretés et déterminer la quantité 
minimum nécessaire pour obtenir l’abaissement 
maximum de la vitesse de croissance d’une 
face. 


II. — VARIATIONS DE LA CONCENTRATION DE LA SOLUTION 
AUTOUR D’UN CRISTAL EN VOIE DE CROISSANCE 


D’apres les résultats obtenus dans la premiere 
k 
partie, le rapport D augmente avec la sursatu- 


ration de la solution. En considérant les équa- 
tions données par Berthoud, on constate que, 


plus le rapport 2 devient grand, plus l’effet de 


D 
la diffusion devient important. A partir d’une cer- 
taine valeur de ce rapport la premiére équation, 
c'est-à-dire la loi de Fick, peut pratiquement 
seule rendre compte du phénomène. Ceci a été 
signalé par Friedel (1926) et précisé plus tard 
par Papapetrou (1935). 

J'étudierai successivement les deux cas: 


k 
D grand : c'est la croissance dendritique ; 


k : : 
D petit : c’est la croissance «régulière ». 


I. CROISSANCE DENDRITIQUE. 


On appelle dendrites une association, de forme 
extérieure souvent compliquée, de cristallites pa- 
ralleles. Les dendrites en général allongées sui- 
vant une ou plusieurs rangees cristallines im- 
portantes s’obtiennent fréquemment lors d’une 
croissance rapide. 

Bien que cela puisse paraitre paradoxal, c’est 
ce mode de croissance qui est le plus facile à 
interpréter. 

Les dendrites apparaissent surtout pour de 
grandes vitesses de croissance des cristaux, donc 
à partir de solutions fortement sursaturées. J'ai 
essayé de préciser la relation qui existe entre le 
degré de sursaturation et les excroissances den- 
dritiques des cristaux formés. 

Ces résultats, ainsi que ceux obtenus dans la 


première partie de ce travail, me permettent d’in- 
terpréter la forme des franges d’égale concentra- 
tion observées par interférométrie. 


1) Étude de la croissance dendritique de 
KCl, KBr, KI en fonction de la sursatu- 
‘ration des solutions. 


s J’ai mesuré les sursaturations à auxquelles on 
peut maintenir des solutions de KCI, KBr, KI 
plus ou moins concentrées sans qu'il y ait cris- 
tallisation. A partir de certaines valeurs de à 
on constate que les cristaux formés présentent 
des excroissances dendritiques. 

On sait que, pour ces trois substances, la varia- 
tion de la concentration de saturation en fonction 
de la température peut être représentée par des 
droites approximativement parallèles. 

La solution a été saturée à une température f,, 
puis maintenue pendant 30 minutes entre 60 à 
65° pour détruire les germes et refroidie ensuite 
en moins de 2 minutes à la température de me- 
sure t,,. A partir de cet instant on mesure à 
température constante t,,, le temps qui s'écoule 
jusqu’à l'apparition des premiers cristaux. Pour 
les différentes températures de mesure t,, on 
a une courbe d’allure suivante : 


Temps 
> 


10 min. 


Fic. 9. — Stabilité des solutions sursaturées 
en fonction de la température de mesure. 
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Elle permet de définir une temperature cri- 
tique ¢, au-dessus de laquelle il n’y a plus de cris- 
tallisation spontanée de la solution considérée. 
On peut en déduire des sursaturations § maxima 
auxquelles ces solutions peuvent étre maintenues 
sans qu'il y ait cristallisation et tracer les courbes 
de à en fonction de la concentration de la solu- 
tion (fig. Io). 


G2) Cs= & 
Co 
ots! À 
01] h 
\ KCI 
005} Ki 
908 
KBr C20° 
ae ns ah = 
0 91 02 03 
Fic. 10. — Variation des sursaturations maxima auxquelles 


les solutions peuvent être maintenues sans qu’il y ait 
cristallisation en fonction de la concentration de celles-ci. 


C, est la concentration de la solution de départ 
en mol. g. par litre d’eau. 

C, est la concentration d’une solution qui est 
saturée à £.. 

Pour permettre la comparaison entre KCI, 
KBr, KI, la concentration des solutions a été 
définie par le rapport : 


C, Te C20° 


oO 
20 


On constate que ces sursaturations sont en 
général d’autant plus fortes que les concentra- 
tions des solutions sont plus faibles. 

Ces solutions ont été étudiées du point de vue 
de la croissance dendritique par refroidissement 
entre lame et lamelle. 

Il résulte de mes observations qu’il y a crois- 
sance dendritique pour ces composés, si les sur- 


saturations auxquelles on peut maintenir les so- 
lutions sans qu’il y ait germination spontanée, 
atteignent $= 0,06 à 0,07 (fig. 11). 

Pour des sursaturations telles que : 0,03 <8 
< 0,06 il y a formation de trémies et pour 
5 < 0,03 les cristaux formés sont des cubes lim- 


pides (fig. 12). 
ey | 


Fic. 12. — Cristaux lim- 
pides de KBr. 


Fig. It. Excroissances 
dendritiques sur des 
cristaux de KBr. 


2) Distribution des courbes d’égale con- 
centration. 


La croissance dendritique a donc effectivement 
lieu a des sursaturations élevées. D’autre part, 
j'ai montré que, pour des cristaux de ClO,Na, le 
coefficient de vitesse d’une face augmente éga- 
lement en fonction de la sursaturation. 

Des déterminations du coefficient de vitesse 
dans le cas des sels du type KCl seraient difficiles 
et imprécises, à cause de l’instabilité des solu- 
tions sursaturées. On peut, cependant, admettre 
que k est également grand par rapport à D lors 
de la croissance dendritique de ces cristaux. Ceci 
signifie que le cristal consomme instantanément 
toute la matiére qui lui est fournie par diffusion. 
Il en est de même dans le cas des solutions dont 
le coefficient de diffusion a été réduit par addition 
de gélatine, par exemple, et pour lesquelles k 
devient également grand par rapport a D. 

On peut en déduire que la distribution des 
concentrations au voisinage d’un cristal en voie 
de croissance satisfait, dans ce cas, à l'équation 
de Fick. 

Les préparations examinées par interféromé- 
trie sont limitées par les lames porte- et couvre- 
objets et les cristaux étudiés sont de faible épais- 
seur. La croissance et la diffusion ont ainsi lieu 
dans le plan de la préparation et non pas norma- 
lement aux surfaces inférieures ou supérieures 
des cristaux. Ceci peut donc étre considéré 
comme étant un probleme a trois dimensions 
dont on étudie une coupe suivant un plan nor- 
mal a la troisiéme dimension. 

Dans ce plan un cristal de KCl, par exemple, 
est représenté par une plaque carrée. En son 
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voisinage se dessinent les lignes d’egale concen- 
tration de la solution sursaturée. 

L’arrivée de matiére par diffusion, considérée 
seule, est exprimée par la premiére équation de 
Berthoud : 

dm D 
= 5 (C—O). 

La distribution des concentrations est compa- 
rable à une distribution de potentiel, définie par 
les conditions aux limites suivantes : une sur- 
face équipotentielle ayant la forme du cristal et 
une deuxième équipotentielle correspondant à 
une valeur légèrement inférieure à celle de la 
concentration C, très loin du cristal. Cette diffé- 
rence représente la sensibilité de la méthode de 
mesure. 


Fic. 13. — Distri- 
bution du poten- 
tiel et des lignes 
de courant au 
voisinage d’une 
équipotentielle a 
angle droit. 


L’equipotentielle ainsi considérée délimite ce 
que j'appelle la zone perturbée. Si cette équipo- 
tentielle est à une distance du cristal qui est 
grande par rapport aux dimensions de celui-ci, 
elle aura une forme circulaire ; dans le cas con- 
traire, elle sera 4 peu prés paralléle a la face du 
cristal et arrondie vers les sommets de celui-ci. 

Au voisinage d’un sommet cristallin le réseau 
des équipotentielles est reproduit par la figure 13. 


Fic. 14. — Courbes d’égale concentration au voisinage d’un 
cristal de KCl en croissance avant l’apparition des excrois- 
sances dendritiques. 
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Les lignes de courant étant plus resserrées au 
voisinage des sommets qu’au milieu des faces, il 
y a un apport de matière plus considérable aux 
sommets du cristal qu’au milieu de la face ; cet 
apport est plus faible et uniforme dans toute la 
zone de diffusion parallèle. 

Par interférométrie on observe, au début de 
la croissance dendritique, c’est-à-dire tant que 
les excroissances se sont pas encore visibles, des 
courbes d’égale concentration au voisinage de 
cristaux de KCl dont la forme est indiquée par 
la figure 14. Elles correspondent sensiblement au 
cas théorique où le cristal serait limité par une 
courbe d’égale concentration. | 

Quand les excroissances dendritiques appa 
raissent, les courbes d’égale concentration se dé- 
forment en s’écartant des sommets (figure 15). 


Fic. 15. — Déformation des courbes d’égale concentration 
dès apparition des excroissances dendritiques d’un cris- 
tal de KCl. 


~ 


J'ai surtout étudié le début de la croissance 
dendritique. 

Le depöt de matiére sur un cristal se fait par 
couches successives paralléles aux faces cristal- 
lines qui croissent a partir des germes formés a 
la surface du cristal. L’apport de matiére étant 
plus grand aux sommets du cristal qu’au milieu 
d'une face, un nouveau germe peut s’y fixer 
avant que la couche précédente ait pu recouvrir 
la face entière. A une certaine distance du som- 
met, la couche ne s’étend plus ou très lentement, 
la quantité de matière disponible étant trop 
faible. La croissance est donc localisée près des 
sommets ; c'est-à-dire qu'il y a croissance den- 
dritique. 

Près des sommets cristallins l’apport de ma- 
tière peut être suffisamment grand pour que la 
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sursaturation soit telle qu’elle modifie le rapport 
des vitesses de croissance des faces. La face du 
cube se désolvatant plus facilement que les 
autres, sa vitesse de croissance peut augmenter 
suffisamment pour que les faces (ort) et (111) 
apparaissent (Kern, 1953). C’est ce que l’on 
constate en effet avec le KCI. 

En augmentant la sursaturation de la solution 
on observe les figures suivantes : 


(001) Ormouln) 
| 001) es 
a b c d 


Fic. 16. — Faces cristallines observées prés des sommets 
de cristaux de KCl en croissance : 


(a) croissance réguliére 

(b) et (c) début de croissance dendritique avec les traces 
des plans (oıı) ou (III) à 45° des plans (001) 

(d) seules les faces du cube (oor) subsistent. Ce sont les 
dendrites observées couramment. 


Lors de la croissance d’un cristal dans une 
solution de sursaturation convenable on observe 
fréquemment le passage de (0) a (c), puis à (d). 

Ce schéma selon lequel le phénoméne de dif- 
fusion a une importance prépondérante pour la 
croissance dendritique, peut étre appliqué a un 
cristal cubique dont les trois dimensions sont 
également développées. La distribution des sur- 
faces d’égale concentration est alors telle que 
l’apport de-matiere pres des arétes, bien que 
plus faible que pres des sommets, soit encore 
trés supérieur a celui qui est réalisé au milieu 
des faces. 

Cette hypothése de la croissance dendritique 
permet de prévoir approximativement les direc- 
tions suivant lesquelles elle a lieu. 


3) Etude de la direction de croissance den- 
dritique. 


Les dendrites ont une orientation définie et 
reproductible ; elle est en général en rapport avec 
la symétrie du réseau cristallin. 


a) Définition de la direction de croissance dendri- 
tique. 


Plusieurs auteurs ont defini cet axe dendri- 
tique. 

Weinberg et Chalmers (1951-1952) ont observé 
la croissance de cristaux métalliques a partir de 


bains fondus et le définissent en fonction des 
plans de plus grande densité réticulaire. D’aprés 
eux, c'est l’axe de la pyramide qui constitue la 
dendrite et qui est formée de faces du cristal 
initial de grande densité réticulaire. 

Plus récemment Schlipf (1956) a donné une 
autre definition de l’axe dendritique. D’apres lui 
ce serait la normale a la face de grande densité 
réticulaire dont la vitesse de croissance est la 
plus voisine de celles des faces limitant le cristal 
initial. 

Ces auteurs ont toujours considéré les exemples 
simples présentés par des cristaux trés symé- 
triques (cubiques, quadratiques, hexagonaux). 
Pour donner une définition plus générale je con- 
sidére les plans paralléles aux faces d’un cristal 
situés a des distances d’un point C proportion- 
nelles a leurs vitesses de croissance. Dans le cas 
d’un cristal qui conserve les mémes faces, lors de 
la croissance dans des conditions constantes de 
concentration et de température, ces plans 
forment un polyédre convexe (Friedel). La droite 
qui joint le point fixe C à l’un quelconque des 
sommets S du polyédre, fait avec les faces de ce 
sommet des angles tels que les rapports de leurs 
sinus soient égaux aux rapports de leurs vitesses 
de croissance. 

C’est cette droite que j'appelle la direction de 
croissance dendritique. En effet, j'ai observé 
que : 

— dans le cas où des vitesses de croissance 
sont égales, les angles que font ces faces avec la 
direction de croissance dendritique seront eux 
aussi égaux. L’axe dendritique sera donc l’axe 
de symétrie de la pyramide formée des faces qui 
limitent une dendrite ; 

— dans le cas de faces dont les vitesses de 
croissance sont différentes l’axe dendritique n’est 
pas forcément une direction cristallographique 
importante, puisqu'il ne dépend que des vitesses 
de croissance. 

On rend compte facilement des changements 
de direction de cet axe dendritique observés par- 
fois, en admettant des variations accidentelles 
des vitesses de croissance de certaines faces. 

La direction dendritique ainsi définie n’est 
évidemment qu’une direction possible. Tous les 
différents sommets ne présentent pas de crois- 
sance dendritique, même lorsqu'ils sont formés 
par les mêmes faces cristallines : par exemple les 
sommets quaternaires et ternaires d’un dodé- 
caèdre rhomboïdal. Ce sont les conditions de dif- 
fusion favorisant l'apport de matière aux som- 
mets les plus aigus qui conditionnent la forma- 
tion des dendrites. 
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b) Exemples : 


La littérature comporte de nombreuses des- 
criptions de croissance dendritique. Un grand 
nombre d’observations étant faites entre lame 
et lamelle, c’est-A-dire pratiquement a deux di- 
mensions, il n’est souvent pas possible de définir 
la direction de croissance dendritique dans l’es- 
pace. On ne peut qu’observer la trace du plan 
normal a la préparation dans lequel cette direc- 
tion est contenue. 

La direction dendritique qui se manifeste ainsi 
sur la préparation fait avec les traces des faces 
limitant la dendrite des angles @, et 9, qui sont 
lies aux vitesses normales w, et w, de ces traces 
par la relation : 


sin 9, - %ı 


sin @, ww 
KCl 


— Conditions de croissance normale. 

Lors de la croissance normale KCl se présente 
primitivement sous forme de cube. A des sursa- 
turations plus élevées, des excroissances dendri- 
tiques apparaissent dans la direction [III], axe 
de symétrie de la pyramide formée par trois faces 
cubiques. Certains auteurs considérent que la di- 
rection de la croissance dendritique est [110] 
(Graf, 1951; Schlipf, 1956). Si les expériences 
sont faites entre lame et lamelle, ce qui empéche 
la croissance de l’une des faces du cube (v, = O), 
les vitesse v, et v, définissent seules la direction 
de croissance dendritique, qui se trouve alors 
dans le plan (110). 


—— Changement de faciés. 

Lors de la cristallisation de certains corps a 
partir de solutions, des changements de faciès se 
produisent pour des sursaturations élevées (Kern 
1953). Ce phénomène est dû à une désolvatation 
plus importante des faces a champ faible. A cha- 
cun des faciés ainsi observés peut correspondre 
une croissance dendritique. C’est ainsi que le 
chlorure de potassium cristallise pour de faibles 
sursaturations en cubes. Pour une sursaturation 
plus élevée, des dendrites apparaissent suivant 
la direction [111]. Mais si l’on augmente consi- 
dérablement la sursaturation, un changement de 
faciés se produit et des cristaux octaédriques se 
torment, qui à leur tour, pour des sursaturations 
encore plus élevées, donnent des excroissances 


dendritiques suivant [100], axe de la pyramide 
de Voctaédre. 
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CSC? 


. Siles conditions de croissance dendritique sont 

réalisées, les observations interférométriques 
montrent que la quantité de matière déposée près 
du sommet d’un cristal par rapport à celle dépo- 
see au milieu de la face est d’autant plus grande 
que l’angle du polyèdre est plus aigu. C’est donc 
sur cet angle que la croissance dendritique sera 
la plus prononcée. 

CsCI présente un tel exemple : 

A faible sursaturation la forme initiale des 
cristaux est le dodécaèdre rhomboïdal. Pour des 
sursaturations plus élevées des dendrites se 
forment. Il y a dans ce cas deux espèces de som- 
mets”: 

— les sommets ternaires (A;) qui sont très 
aplatis ; 

— les sommets quaternaires (A,) qui sont 
beaucoup plus aigus. 

L’apport de matiére est donc supérieur pour 
ces derniers et la croissance dendritique devrait 
se faire, de préférence, suivant l’axe des pyra- 
mides quaternaires. C’est effectivement ce qu’on 
observe : les axes quaternaires [100] sont des 
directions de croissance dendritique. 

Dans quelques cas on observe une croissance 
dendritique sur les deux espéces de sommets, 
mais elle est toujours plus importante sur les 
angles aigus. 


(NO,),Pb. 


Les cristaux sont cubiques ; aux faibles vi- 
tesses de croissance apparaît l’octaèdre et aux 
vitesses plus fortes la combinaison (100) (111) 
(Kern, 1953). D 

Aux très grandes vitesses (III) disparaît sans 
doute complètement en faveur de (100). On ne 
peut pas l’observer puisque la croissance dendri- 
tique s’y superpose. 

Papapetrou (1935) a publié des photos de den- 
drites obtenues avec (NO,),Pb dans les condi- 
tions de croissance pratiquement à deux dimen- 
sions : 

1) En présence de gélatine (croissance lente), 
ces dendrites sont pratiquement réduites aux 
faces triangulaires (111) avec des excroissances 
dirigées suivant les bissectrices du triangle. A 
cause de la faible épaisseur de la préparation, on 
peut affirmer seulement que l’axe dendritique 
se trouve dans le plan (r10). 

2) Lors de la croissance rapide (en absence de 
gélatine) on observe des aiguilles disposées sui- 
vant une symétrie quaternaire, analogue à celles 
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données par le CINH,, aiguilles dirigées suivant 
les diagonales de la face du cube. 


lode. 


Les cristaux sont orthorhombiques holoédres. 
A partir des solutions alcooliques trés saturées 
et évaporées rapidement, il y a formation de 
dendrites. Les cristaux observés présentent sur- 
tout la face (010) et les faces (111) sont peu déve- 
loppées. 

Sur les préparations on observe la face (010) 
paralléle a la lame. Les cétés de ce losange font 
un angle de 52° et sont perpendiculaires aux ran- 
gées [101] et [Ior]. La croissance se fait surtout 
suivant la direction [oor] bissectrice de l’angle 
aigu du losange. 


ee à 


Fic. 17.— Excroissances dendritiques de cristaux d’iode 
obtenus par évaporation de solutions alcooliques trés sa- 
turées. 


C10; 5. 


ClO,K forme des prismes monocliniques et 
lors d’une cristallisation rapide sur lames porte- 
objets on a des cristaux aplatis suivant la face 
(oor) et limités presque exclusivement par les 
traces des plans (110). La croissance dendritique 
dominante se fait suivant la bissectrice de l’angle 
aigu du losange ainsi formé et une croissance 
dendritique secondaire a lieu suivant la bissec- 
trice de l’angle obtus. 

Les vitesses d’avancement des traces des plans 
(Io) ne sont pas toujours constantes et elles 
peuvent varier avec le temps. Il en résulte que 
l’axe dendritique change brusquement de direc- 
tion. 


Fic. 18. — Cristallisation rapide de CIO,K. 


SO,Fe, 7H,0. 


Les cristaux prismatiques sont monocliniques 
comme pour CIO,K, lors d’une cristallisation ra- 
pide ils sont aplatis suivant une face (110) limi- 
tée par deux traces de plans (110) et deux traces 
de plans (oor). Ils présentent des excroissances 
dendritiques presque exclusivement sur les som- 
mets aigus du losange ainsi formé. 

Le plan contenant la direction de croissance 
dendritique est défini par le rapport des sinus 
des angles que fait cette direction avec les plans 
(oor) et (110), ce rapport étant égal au rapport 
des vitesses de croissance de ces plans. 

Le rapport des sinus des angles que fait la 
direction suivant laquelle progresse la dendrite 
dans le plan de la préparation est égal au rapport 
des vitesses des traces sur la lamelle des plans 
(oor) et (110). 


Fic. 19. — Excroissances dendritiques observées 
lors de la cristallisation rapide de SO,Fe, 7 H,0. 
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Comme dans le cas du chlorate de potassium, 
ces vitesses ne sont pas toujours constantes et 
la dendrite pousse suivant une ligne brisée. 

Ces exemples montrent bien la relation qui 
existe entre la direction de croissance dendri- 
tique et les vitesses de croissance des faces qui 
limitent les dendrites. 


Il. CROISSANCE « REGULIERE ». 


J'appellerai croissance «régulière » une crois- 
sance qui se produit de facon que les faces d’un 
cristal restent constamment planes à l’Echelle 
macroscopique. 

Contrairement à la croissance dendritique qui 
dépend surtout de la diffusion définie par la loi 
de, Fick : 

dm D 
aie 


la croissance « régulière » fait intervenir le cristal 
par son activité, qui en première approximation, 
est exprimée par l’équation de Berthoud : 


dm 
RE k(C, — Co). 

On peut donc s'attendre a ce que l'allure des 
courbes d’égale concentration autour de cristaux 
qui croissent régulièrement soit différente de celle 
qu'on observe lors de la croissance dendritique. 


1) Observations. 


Plusieurs auteurs (Berg, 1938; Bunn, 1949 ; 
Humphreys-Owen, 1949; Krueger et Miller, 
1953) ont observé de telles courbes d’égale con- 
centration, mais leur interprétation avait suscité 
des discussions (Frank, 1949). 

Aussi ai-je repris cette étude et observé l'allure 
des courbes d’égale concentration au voisinage 
de nombreux cristaux à l’aide de la méthode 
interférométrique décrite dans la première par- 
tie du travail. 


a) Mode opératoire. 


Mes observations ont porté sur la croissance 
et sur la décroissance de cristaux microscopiques 
de différents composés. 

J'ai sursaturé les solutions aqueuses au degré 
voulu en les portant à une certaine température 
nettement supérieure à la température de satu- 
ration (à 50 ou 60° environ), pour détruire les 
germes cristallins. Cette solution a été mainte- 
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nue à cette température pendant une à deux 
heures, puis a été refroidie lentement. Des cris- 
taux apparaissent dans une goutte de cette solu- 
tion posée sur une lame porte-objet et couverte 
d’une lamelle pour éviter l’évaporation. On peut 
introduire un petit cristal dans la préparation, 
pour servir de germe amorçant la cristallisation. 

La décroissance se fait également entre lame 
et lamelle en introduisant un petit cristal dans 
une solution sous-saturée. Les cristaux observés 
ont jusqu’à 1,5 à 2 mm de côté leur épaisseur 
est de l’ordre de 0,2 à 0,3 mm pour éviter les 
phénomènes de convection. 

J'ai observé l'allure des courbes d’égale con- 
centration lors d'expériences répétées pour dif- 
férentes concentrations des solutions, c’est-a- 
dire pour des vitesses de croissance ou de décrois- 
sance plus ou moins grandes. Elles m'ont permis 
de constater l’effet perturbateur des sommets 
cristallins. 


b) Influence du rapport des dimensions du cristal 
à celles du champ perturbé. 


J'ai constaté, comme les auteurs cités, que la 
concentration sur une face cristalline n’était pas 
constante. Les lignes d’égale concentration 
coupent le cristal prés de ses sommets et leur 
courbure est plus ou moins grande au milieu des 
faces. Les nombreuses expériences ont montré 
que la courbure des franges était fonction des 
dimensions du cristal par rapport a celles du 
champ de diffusion (définis précédemment). Des 
mesures ont été faites sur des cristaux de ClO,Na. 

Si le rapport de la dimension d de la région 
perturbée du champ de diffusion suivant la nor- 


~ 


Fic, 20. — Courbes d’égales concentration au voisinage 
d’un cristal de ClO,Na en croissance. 


Cas de la diffusion radiale. 


LS kn 
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male a la face cristalline à la longueur L de la 
face considérée est supérieure a 0,4, le champ de 
diffusion mis en évidence par les franges d’égal 
indice est limité par une frange circulaire et la 
diffusion peut être considérée comme radiale 


(fig. 20). Ce cas a été étudié théoriquement par _ 


Amelinckx (1950). Le rayon de courbure des 
franges au milieu de la face a une valeur finie. 


. 4 rites 
Dans le cas contraire (fig. 21), si — est inférieur 


4+ 


à 0,4, il ya, au milieu de la face, une zone où la 
diffusion est paralléle. Au voisinage des sommets 
cristallins par contre, il y a diffusion radiale 
comme dans le premier cas. 


Fic. 21. — Courbes d’égale concentration parallèles 
au milieu d’une face cristalline de ClO,Na trés étendue. 


c) Cristaux a contours dissymétriques. 


Des observations faites sur des plaquettes mo- 
nocliniques de S,0,Na,, 5H,0 confirment cette 


Fic. 22. — Champ de diffusion au voisinage 
d'une face étendue d’un cristal de S,O,Na,, 5 H,O. 


hypothese. Il y a également une zone de diffu- 


sion parallèle dans le cas où - est inférieur à 


une valeur voisine de 0,4 (fig. 22). 

La courbure des franges d’égale concentration 
est plus forte au voisinage de l’angle de 76° que 
pres de l’angle obtus de 104° (fig. 23). 


Fic. 23. — Dissymétrie du réseau des courbes d’égale concen- 
tration au voisinage d’un cristal de S,O,Na,, 5 H,O, dont 
les contours sont dissymétriques. 


L’intersection des courbes d’égale concentra- 
tion avec la surface du cristal au voisinage des 
sommets pouvait étre attribuée a un effet ther- 
mique, que j'ai essayé de mettre en évidence. 


d) Effet thermique. 


La méthode de Francon met en évidence les 
courbes d’égal indice de la solution au voisinage 
des cristaux. L’indice de cette solution est avant 
tout fonction de sa concentration, mais il varie 
également avec la température. 

Une diminution de la concentration entraine 
une diminution de l’indice de réfraction et une 
diminution de la température, son augmentation. 
Je me suis efforcée de partir de solutions sursatu- 
rées refroidies à 20° environ, mais les cristalli- 
sations étudiées s’accompagnent de dégagement 
ou d'absorption de chaleur. 

La diffusion de la chaleur se tait plus facile- 
ment au voisinnage des sommets, ce qui pourrait 
avoir comme effet d’accentuer la courbure des 
lignes d’égal indice par rapport à celle des lignes 
d’egale concentration lors d’une croissance exo- 
thermique. L’inverse se produirait lors d’une 
croissance endothermique. 

En effet, les cristaux tels que ClO,Na et 
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S,0,Na,, 5H,0 présentent une croissance for— 
tement exothermique, que j’ai mis en évidence a 
l’aide d’un couple thermoélectrique différentiel, 
placé au contact des cristaux en décroissance 
dans l’eau pure. Par contre, dans les conditions 
d'observations interférométriques correspondant 
à des vitesses de dissolution faibles, aucun effet 
thermique appréciable n’a pu être décelé. 

J'ai étudié les substances suivantes qui cris- 
tallisent avec un dégagement ou une absorption 
de chaleur plus ou moins importants. 


TABLEAU II. 


Chaleur de dissolution de quelques composés. 


Lachaleur de dissolution indiquée (International 
Critical Tables V, p. 176) pour une substance telle 


que Cdl, est Q = 4,0 a c’est la quantité de cha- 


leur absorbée lors de la dissolution de 1 mol.g. de 
corps cristallisé dans 400 mol. g. d’eau a 19°. 


CHALEUR 

COMPOSES DE DISSOLUTION 

O en kilojoules 

12 

(CE COO) > Sts Mare RAA ES 
18 

CNE eure an slisusketer stems as tet, AOE es 
= 19 

CON sed lessen RE nue 400006 
J ae 18 
CIN er oct sa 
N EN et 
200 

BR ee — 31,2 18 
200 

2 18 
ST Pan D rear ende range 21,4 400 
INO RNG Eee ere — 21,0 ue 
200 

SUN a aCe seen ess 10 
200 

18 

SHOPNE 25, Or = A 400 
8 

BCs Nay ICH O0. Re One) Poe. 


Aucune difference cependant dans l’aspect des 
franges d’égal indice au voisinage de ces cris- 
taux n’a pu être observée. 

L'effet thermique est donc négligeable aux 
faibles sur- ou sous-saturations auxquelles on tra- 
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vaille ; la dissipation de la chaleur est beaucoup 
plus rapide que la croissance. Ceci est conforme 
aux calculs faits par Humphreys-Owen (1949). 
Ainsi les courbes d’égal indice se confondent avec 
les courbes d’égale concentration. 


e) Decroissance. 


Lors de la decroissance d’un cristal les angles 
tendent a s’arrondir et les courbes d’égale con- 
centration sont distribuées de facon analogue 
que lors de la croissance dendritique. Le gradient 
est plus élevé au sommet et la concentration 
égale ou méme supérieure a celle observée au 
milieu de la face. 

Partant des observations précédentes, j'ai es- 
sayé d’interpreter cette répartition de la concen- 
tration de la solution au voisinage des cristaux 
en croissance. 


2) Essais d’interprétation. 


Les résultats de l’observation interféromé- 
trique de la croissance dendritique peuvent s’in- 
terpréter en supposant que les concentrations 
autour du cristal satisfont a l’équation de La- 
place définie par les conditions de Dirichlet, a 
savoir : concentration constante le long de la 
face du cristal et a grande distance de celui-ci. 

Dans le cas de la croissance «régulière », la 
concentration n’est plus constante a la surface 
du cristal. Comme mes observations ne per- 
mettent pas d’atteindre la surface du cristal lui- 
même, mais se limitent à une zone très voisine, 
dont on peut évaluer l'épaisseur à quelques di- 
zaines de microns, il n’est pas possible de déter- 
miner, par ce moyen, la répartition des concen- 
trations sur le cristal lui-même. Je vais cepen- 
dant essayer d'interpréter le phénomène en sup- 
posant le cristal limité par cette zone observable. 

Étant donné la définition de la croissance « ré- 
guliere », on doit s'attendre à ce que le dépôt de 
matière soit uniforme sur toute la face cristal- 
line. Je ’admettrai comme hypothèse et cherche- 
rai à déterminer le réseau des courbes d’égales 
concentrations C (x, y) et de leurs trajectoires 
orthogonales ou lignes de courant © (x, y). Ces 
fonctions conjuguées satisfont aux relations : 


DCR AN DE 
8%: Sy dy dx 


Pour que le dépôt de matière soit uniforme le 


long de A x il faut que = soit constant. Il en 


| 
| 
{ 
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résulte que prés du cristal les courbes d’égales 
concentrations doivent être telles que - = 
y 


constante. 

Un modèle rhéoélectrique, satisfaisant à ces 
conditions, a été étudié par deux méthodes ana- 
logiques : 

— celle de la cuve électrolytique ; 

— à l'aide de papier télédeltos (1). 

Dans le plan x O y un carré ABCD, centré à 
l'origine et de côtés parallèles aux axes, repré- 
sente une section plane du cristal considéré. 

En raison des symétries, l'étude analogique a 
été limitée au domaine compris entre O yet la 
seconde bissectrice. Soit AA! la partie du con- 
tour ABCD comprise dans ce domaine, Le champ 
de la fonction C et celui de la fonction conju- 
guée pau voisinage de AA’ sont représentés par 
la fig. 24. 


Fic. 24. — Étude analogique de la fonction de concentra- 
tion au voisinage d’un cristal en croissance (cas d’un dé- 
pôt de matière uniforme sur toute la face cristalline). 


La précision de ces résultats est de l’ordre du 
centième. 

Les courbes ainsi tracées sont très voisines 
des franges d’égale concentration. I] semble donc 
qu’on puisse admettre que la répartition des 
concentrations dans la solution, imposée a la 
fois par la diffusion et le cristal, soit telle que le 
depöt de matiére se fasse uniformément sur 
toute la face cristalline. 


RESUME 


La méthode interférométrique en lumière 
blanche polarisée, développée surtout par M. Fran- 
çon, fait correspondre aux variations de retards 
optiques des variations de couleur. En examinant 
les solutions-mères au voisinage de cristaux en 
voie de croissance ou de décroissance au moyen 


(1) Cette détermination a été obligeamment faite par 
M. Boscher, Maître de Conférences au Laboratoire de Méca- 
nique des Fluides de l’Université de Strasbourg. 


de cette méthode, on observe les franges isochro- 
matiques qui-constituent des lieux d’égal indice 
si la préparation est à faces parallèles et on peut 
en déduire la distribution des concentrations 
dans la solution. 

Ayant constaté que, dans les conditions de mes 
expériences, le régime était pratiquement sta- 
tionnaire, j'ai essayé de calculer, en appliquant 
la théorie de la diffusion, la vitesse de croissance 
instantanée et le coefficient de vitesse des faces 
cristallines. J'ai fait ce calcul dans le cas des 
cristaux de chlorate de sodium suffisamment 
grands par rapport à la zone perturbée du champ 
de diffusion pour que cette diffusion puisse être 
considérée comme étant parallèle. 

Il résulte de ces mesures que la vitesse de 
croissance ainsi que le coefficient de vitesse aug- 
mentent avec la sursaturation de la solution. 
Pour une face cristallographique donnée, la va- 
riation du coefficient de vitesse, en fonction de 
la sursaturation de la solution, a une allure loga- 
rithmique. 

L’addition même de faibles quantités d’impu- 
retés affecte les vitesses de croissance des diffé- 
rentes faces cristallographiques. La croissance de 
petits disques de chlorate de sodium a permis 
d'étudier la variation du rapport des vitesses des 
faces du cube et de l’octaèdre en fonction de la 
teneur en impuretés (sulfate de sodium) de la 
solution-mère. 

De nombreuses observations ont été faites sur 
des cristaux présentant une croissance dendri- 
tique ainsi que sur d’autres croissant régulière- 
ment pour comparer ces deux modes de crois- 
sance. 

La croissance dendritique peut être définie, en 
première approximation, par la seule loi de dif- 
fusion. La distribution des concentrations dans 
la solution est donnée par l’équation de Laplace, 
dont les conditions aux limites sont : 

— la concentration C, est constante sur toute 
l'étendue d’une face cristalline ; 

— elle est constante et égale à C, à grande 
distance du cristal. 

La croissance dendritique s'avère ainsi assez 
facile à interpréter, malgré les formes compli- 
quées qu’on rencontre. Les observations de ce 
mode de croissance m'ont permis de proposer 
une définition de la direction de croissance den- 
dritique par rapport au cristal. Cet axe dendri- 
tique serait déterminé par les vitesses de crois- 
sance des faces limitant la dendrite. 

L'aspect des franges d’égale concentration est 
beaucoup plus difficile à interpréter, lors de la 
croissance «régulière» d’un cristal, croissance 
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pendant laquelle les faces restent macroscopi- 
quement planes. Les surfaces d’égale concen- 
tration coupent le cristal au voisinage de ses 
sommets et se resserrent d’autant plus que les 
sommets sont plus aigus. 

Ce phénomène pouvait être dû à un effet ther- 
mique, mais les expériences ont montré que celui- 
ci était négligeable dans les conditions de mes 
observations, la diffusion de la chaleur étant 
beaucoup plus rapide que celle de la matière. 

En admettant l'hypothèse d’un dépôt uni- 
forme de matière sur le cristal, j'ai déterminé à 
la cuve électrolytique une distribution de courbes 
équipotentielles que j'ai trouvée très voisine de 


celle des courbes d’égales concentrations obser- 
vées par interférométrie. 

La méthode interférométrique peut donc être 
appliquée utilement aux études de croissance 
cristalline qui devront encore être poursuivies. 
On peut cependant admettre que : 

1° lors de la croissance dendritique les équi- 
potentielles sont définies par la loi de diffusion 
seule, et 

2° lors de la croissance «régulière » leur dis- 
tribution est telle, que l’apport de matière près 
du cristal soit uniforme, sans préjuger de ce qui 
se passe à la surface cristalline même, qui n'est 
pas accessible à cette méthode. 
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Premier examen de la fraction argileuse 
de quelques sols du Chili 


PAR L. Donoso, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire.— Étude préparatoire à l’examen systématique des argiles des sols chiliens. 
Les trois échantillons faisant l’objet de cette note ont été prélevés sous des climats dif- 


férents. 


L'étude minéralogique met en évidence la différence des processus pédogénétiques 
en particulier la nature des argiles formées : illite et montmorillonite en climat sec et 
formation de pseudosables sous climat humide. 


Dans le but de préparer une étude systéma- 
tique de la fraction argileuse des sols chiliens 
nous avons effectué un premier sondage en exa- 
minant la fraction fine de trois types de sols très 
différents et assez répandus dans ce pays. 

A) Un sol rouge désertique formé sur des sédi- 
ments d'origine granitique et basaltique. La 
coupe a été effectuée dans la région de Vallenar 
dont le climat est désertique, mais de tempéra- 
ture moyenne. | 

B) Un sol de type local dit « granuleux » de 
la région de O’ Higgins dont le climat péridéser- 
tique est également a température moyenne. La 
roche mére est identique a la précédente. 

C) Un sol « trumaos » prélevé sous climat hu- 
mide près d’Osorno. Il dérive de cendres volca- 
niques. 

Ces trois prélèvements se différencient donc 
particulièrement par le caractère plus ou moins 
humide du climat sous lequel ils se sont formés. 

Étude granulométrique. — Les échantillons ont 
tous été dispersés suivant la méthode internatio- 
nale A l’ammoniaque remplaçant toutefois la 
soude comme dispersant. La séparation a été 
effectuée par tamisage pour les fractions gros- 
sières, et décantations successives pour les frac- 
tions fines. On obtient ainsi la fraction granulo- 
métriquement considérée comme argile et qui 
dans ce cas se trouve pratiquement débarrassée 
des éléments détritiques. 

L'opération s’est effectuée sans difficulté pour 


les échantillons des profils A et B et la partie 
supérieure du profil C. 

Par contre les horizons inférieurs de ce der- 
nier profil n’ont pas donné de résultats satis- 
faisants, la quantité d’argile extraite étant extré- 
mement faible. 

D'autre part, un examen microscopique des 
sables a montré qu’il s'agissait d’agregats. Comme 
l'apparence montrait que le ciment était ferru- 
gineux, le matériel a été traité à l’hydrosulfite 
qui permet la mise en solution de ces composés 
sans attaquer les silicates. Immédiatement le 
comportement de la terre a changé et on a pu 
recueillir une fraction argileuse importante défi- 
nie suivant les normes internationales (parti- 
cules < 2 yp). 

L’analyse granulométrique a montré que le 
profil A est de type sablo-limoneux, le profil B 
limono-sableux. Dans la coupe C les horizons 
supérieurs sont limoneux pour devenir limono- 
argileux en profondeur. On retrouve bien le résul- 
tat général, c’est-a-dire que la terre tend a étre 
de plus en plus argileuse 4 mesure que le climat 
sous lequel elle s’est formée est plus humide. 

Nous étudierons maintenant en detail le maté- 
riel argileux extrait. 


Coupe A. 


La courbe thermique différentielle est caracté- 
risée par deux crochets endothermiques à 100 
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et 500°. Elle correspond a une argile de type 
illique. Le diagramme de rayons X confirme éga- 
aa la présence d’une illite. 

‘étude thermoponderale montre que dans 
l’ ale de 100-600° il se produit une perte de 
poids d’environ 4 %. L'analyse chimique de 
l'échantillon à 50-80 cm de profondeur, a donné 
les résultats ci-dessous : 


SOFERN 48,64 
IN SO ee: 19,9 
BO er ee 8,8 
MON 0,07 
KO ao otto ro Ho ciok 4,95 
NORME Pre 1,10 
Perteau-feu. nme...» TORE 
99,62 


Ceux-ci permettent de calculer la formule 
structurale suivante : 


N = rate = Os Na, 17 Ko,47 
4 = ‚90 0,64 


en admettant la presence de II oxygenes dans 
la demi-maille déshydratée la formule correspond s 
a une illite dioctaédrique. 


Coupe B. 


L’analyse thermique différentielle et les dia- 
grammes de rayons X ont indiqué que les frac- 
tions fines de tous les horizons de cette coupe 
sont constitués par une argile de type montmoril- 
lonitique. 

La courbe thermique pondérale montre des 
pertes de poids qui peuvent étre rapportées a 
une montmorillonite. 

L’analyse a été effectuée sur l’Echantillon pré- 
levé a 26-60 cm de profondeur et a donné les 
résultats suivants : 


SO PÉTER Mio ee 42,8 
OR ee NT 30,9 
MC ne Res an dat 9,7 
COS MONET 6,35 
MOSS SAUCE RS 0,64 
Perce ate teil an = ase Ton 
100,10 


Cette analyse permet de calculer une formule 
structurale pour la demi-maille déshydratée, en 
admettant qu’elle renferme 11 oxygènes. 


(Si, sal 6) (Al, Be) MB...) er Cas: 
ERP RES ER Sn eh 
4 1,88 
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Coupe C. 


Le diagramme de rayons X et l’analyse diffe- 
rentielle ont decele la presence probable d’un 
mélange d’illite et de vermiculite associé a des 
matières colloidales. La courbe thermopondé- 
rale présente une perte de poids entre 180 et 425° 
supérieure de 8,4 % à celle de la vermiculite. 
L'analyse chimique faite sur l’échantillon prélevé 
à 13-30 cm de profondeur a donné les résultats 
suivants : 


SO EE EEE 42,6 
ADO Een Tee ZOPE 
Biel Oy RER Tr 6,19 
MIO MBA A entre oe 1,69 
ISO e dire Did ci 0,15 
ING ROM va eier 0,20 
Pétteaturien- 2er 22,9 
100,44 


Avant de calculer la formule structurale, nous 
allons retirer la totalité du Fe,O, de l’analyse, 
afin d’expliquer au moins en partie l’anomalie 
de la courbe thermopondérale faisant apparaître 
une perte de poids importante dans la zone de 
déshydratation des hydroxydes. Nous pouvons 
supposer que ce fer est sous forme de gel plus ou 
moins associé à un élément qui le maintienne à 
l’état amorphe. 

Ce peut être de la matière organique, auquel 
cas on peut calculer la formule d'un silicate avec 
les constituants restants. 

Ce pourrait être aussi de la silice figurant dans 
l’analyse. Comme nous n’avons pas la possibilité 
de vérifier cette hypothèse, nous avons effectué 
le calcul en nous référant au premier cas. 

On a calculé une seule formule puisque les deux 
minéraux dont on peut supposer l'existence 
d'après les diagrammes de rayons X, malheureu- 
sement un peu confus, ont des feuillets de même 
type. 

Le calcul donne la formule structurale sui- 
vante : 


Si solos. 1, sa) (A (Al, 02) O, ‚MsO,, 206 0,036 96, oe 
4 "2,02 


Elle correspond bien aux types prévus, mais « 


considérant l’inexactitude des données il peut 
s'agir d'une heureuse coincidence et il sera né- 
cessaire de compléter l'étude de ce matériel. 


Conclusion. 


Cette première prospection montre que l’on 
peut dès à présent orienter le programme d’étude 


RENT 


PREMIER EXAMEN DE LA FRACTION ARGILEUSE DE QUELQUES SOLS DU CHILI 


des sols chiliens en se basant sur les données 
générales de la pédologie. D’une part la granulo- 
metrie évolue conformément aux conditions cli- 
matiques sous lesquelles les sols se sont formes. 

D’autre part, en climat sec (coupes A et B) 
on obtient des argiles de type mica et montmo- 
rillonite, suivant le schéma habituel. 

Le point le plus intéressant concerne le com- 
portement particulier des horizons inférieurs du 
profil C. Il montre que l’on est en présence de 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
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pseudosables résultant d’une dégradation intense 
de la roche initiale. Celle-ci conduit à la forma- 
tion d’hydroxydes colloidaux probablement com- 
plexés et déja suffisamment pectisés pour que 
leur mise en suspension nécessite l’intervention 
de réactifs énergiques. 

L'étude de ce dernier matériel devra être par- 
ticulièrement développée, car on peut prévoir 
pour ce type de sol un comportement agrono- 
mique trés particulier. 


Etude pétrographique des pillows-lavas 
de la pointe Guilben, pres de Paimpol (Cötes-du-Nord) 


PAR C. ALSAC, 


Laboratoire de Pétrographie, Faculté des Sciences de Paris. 


Sommaire.— On trouve à la pointe Guilben, près de Paimpol en Bretagne, des pillows- 
lavas spilitiques interstratifiés dans un ensemble de projections volcaniques apparte- 
nant au précambrien. L’étude microscopique de cette lave montre qu’elle est essen- 


tiellement constituée de minéraux de basse température : 


albite B. T. (4), chlorite et 


épidote. Tous ces minéraux semblent primaires. Le mode de formation de cette spilite 


par épanchement sous-marin est examiné. 


I. — Introduction. 


La Pointe Guilben est un promontoire rocheux 
qui s’avance en mer dans l’anse de Paimpol. Elle 
est formée par un ensemble de roches volcaniques 
de couleur sombre comprenant des projections 
diverses (brèches, tufs...) ainsi qu'une belle et 
puissante coulée de lave à débit en pillows-lavas. 
Ces formations sont d’äge précambrien (« Brio- 
vérien » de la géologie locale). 

Les pillows-lavas de la Pointe Guilben, qui 
n’ont sans doute que peu d’equivalents aussi 
spectaculaires en France, n’avaient pas encore 
fait l’objet d’une étude pétrographique appro- 
fondie. La présente note est destinée a combler 
partiellement cette lacune. 


(x) B.T. : Basse température. 
Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 


Les roches en question avaient été signalées 
par Ch. Barrois sur la premiere edition de la carte 
géologique de Tréguier en 1908. Il les appelait 
déjà des spilites, nom qu'il y a lieu de conserver 
ainsi qu’on le verra par la suite, et les situait 
dans le briovérien. 

P. Pruvost et P. Laffitte (1951) reprenant 
l’etude de ces roches ont confirmé leur âge pré- 
cambrien et précisé que les laves basiques de 
Paimpol sont plus récentes que les produits vol- 
caniques plus septentrionaux. 

J. Jung en 1958 a donné une illustration de 
la spilite de Paimpol dans son précis de pétro- 
graphie (fig. 114, p. 217). 

Je me propose de dire ici l'essentiel sur la com- 
position minéralogique, l'agencement des miné- 
raux entre eux et lé mode de formation possible 
de cette roche. Observations sur le terrain et 
récolte d'échantillons ont été faites au cours 
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d’une excursion des pétrographes de la Sorbonne, 
qui fut dirigée par M. le professeur Y. Milon. Il 
m’est agréable de pouvoir remercier ici M. Milon 
pour l’obligeance avec laquelle il nous a fait béné- 
ficier de sa parfaite connaissance des lieux. Je 
remercie aussi M. le professeur Jean Jung qui a 
bien voulu diriger mon travail au laboratoire. 


II. — Les pillows-lavas sur le terrain. 


La coulée de spilite de la Pointe Guilben est 
constituée par un empilement de coussins ellip- 
soidaux de plusieurs decimetres de longueur et 
de largeur. Ces coussins sont réunis entre eux 
par un assemblage heterogene de lave albitophy- 
rique et de blocs d’une roche quartzeuse de teinte 
claire, bariolée dans des tons verdatres a rou- 
geätres, a laquelle Ch. Barrois a donné le nom 
de cornaline. 

A premiére vue les coussins de la coulée spili- 
tique de la Pointe Guilben ressemblent beaucoup 
a ceux qui ont été décrits ailleurs et notamment 
en Grande-Bretagne. Ils sont constitués par des 
enveloppes concentriques d’une roche vert noi- 
ratre avec de nombreuses vacuoles arrondies. Les 
enveloppes différent les unes des autres a la fois 
par des nuances dans leur couleur et par leur 
plus ou moins grande porosité. I] est a noter que 
ces coussins se distinguent de ceux des coulées 
en pillows-lavas des Alpes, décrits en particulier 
par M. Vuagnat (1949) par l’absence d’une 
couche externe a structure variolitique. 

Quant a la matiere qui sépare les coussins, elle 
est faite d’une lave d’un vert plus clair et ses 
vacuoles ont tendance à être étirées. Cette lave 
renferme, comme nous l’avons déja dit, des blocs 
de cornaline bariolés de rouge et de vert. 


III. — Etude des coussins. 


M. Vuagnat a mis en évidence dans ces études 
détaillées sur les pillows-lavas spilitiques de 
Suisse et de Grande-Bretagne des variations ré- 
gulieres du coeur au bord des coussins. Au con- 
traire, les pillows de la Pointe Guilben sont le 
siege de changements de composition désordonnés 
et brutaux. Après avoir décrit la composition ty- 
pique des coussins, je passerai en revue les di- 
verses modifications que j’y ai rencontrées. 

La masse principale des pillows est constituée 
d’une trame d’albite en disposition intersertale, 
tranchant sur un fond de chlorite avec un peu 
de quartz et des trainées de leucoxéne. 

L’albite est en lattes souvent bifidées, apla- 
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ties sur (oI0), mesurant environ 0,3 mm X 
0,03 mm. Elle s’individualise parfois en cristaux 
plus gros : 0,2 mm x 0,8 mm. Dans tous les cas 
la détermination optique a la platine de Fédorof 
montre qu'il s’agit d’albite à peu près pure, net- 
tement cristallisée dans la forme B. T. avec une 
valeur de l’angle 2 V voisine de +750. Les 
macles albite, albite-carlsbad, carlsbad sont les 
plus fréquentes ; la macle de manebach se ren- 
contre plus rarement. Cette albite est dans l’en- 
semble fraîche quoiqu’elle soit souillée par des 
particules argileuses (kaolin ?), des flocons de 
leucoxène et souvent de fines paillettes de chlo- 
rite localisées dans les clivages. 

La chlorite de la mésostase possède un fort 
polychroïsme allant du vert au jaune très pâle 
et présente un signe d’allongement négatif par 
rapport au clivage. Ce minéral, assez dispersif, 
polarise dans une teinte aberrante marron bistre. 
Cette chlorite est parfois associée à de minus- 
cules lamelles d’une phyllite incolore qui atteint 
en lumière polarisée le blanc-jaune du premier 
ordre et qui a un allongement positif par rapport 
au clivage (séricite ?). Il faut enfin noter que 
les lamelles de chlorite ont souvent tendance à 
s'orienter parallèlement les unes aux autres 
(«structure chlorismatique » de M. Vuagnat). 

Cette mésostase chloriteuse contient des petits 
cristaux xénomorphes de quartz. Un peu partout 
ce fond est constellé en outre d’amas nébuleux 
de fins granules de leucoxène semi-opaques en 
lumière naturelle et blanchâtres en lumière réflé- 
chie. Accessoirement on trouve dans cette pâte 
quelques cubes de magnétite très limonitisée et 
un peu d’apatite. 

Cette masse de constitution relativement 
simple est un peu partout interrompue par des 
trainées irréguliéres, des sortes de filonnets assez 
réguliers et des vacuoles. Dans ces trainées, filon- 
nets et vacuoles, on retrouve les principaux mi- 
néraux mentionnés ci-dessus et de l’épidote. 

Il est souvent difficile de distinguer nettement 
les traînées,car ces dernières passent la plupart 
du temps en continuité à la roche normale. Cer- 
taines de ces veines sont formées par des lattes 
d’albite, en structure intersertale sur un fond de 
pistacite en cristaux à zonage vert-jaune irrégu- 
lier et bourrés de leucoxène. Il me semble que la 
présence d'un fond épidotique est spécialement 
liée à ces veines, c’est pourquoi je n’ai pas men- 
tionné ce minéral dans Ja roche « normale ». Cer- 
taines traînées sont essentiellement constituées 
par du quartz et de l’albite. Plus rarement, et se- 
lon des zones concentriques, les lattes de feldspath 
se détachent sur un fond de magnétite (fig. x) 
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Les filonnets sont constitués par de la chlorite 
comparable a celle de la mésostase, mais formant 
des lamelles mieux développées et ayant ten- 
dance a se disposer en rosettes. Cette chlorite est 
accompagnée par du quartz xénomorphe et par 
de l’albite à formes cristallines assez confuses. 


Fic. 1. — Lattes d’albite sur un fond de magnétite 
dans un pillow. L. N. x 45. 


Les vacuoles ont une forme sphérique assez 
réguliére et les lattes d’albite sont souvent orien- 
tées sur leur bordure. Certaines sont surtout rem- 
plies par du quartz sur leur pourtour et par de la 
chlorite en leur milieu. D’autres contiennent es- 
sentiellement de la pistacite associée a du leu- 
coxène. 

Au total, les coussins ne contiennent que des 
minéraux de basse température : albite, chlorite, 
éprdote. De plus, tous ces minéraux présentent 
des caractères morphologiques de minéraux pri- 
maires. En particulier, l’epidote n’est jamais in- 
cluse dans l’albite comme ce serait le cas s'il y 
avait eu saussuritisation d’un plagioclase primi- 
tif plus basique. 

Autre caractère intéressant des coussins : il 
existe une incontestable continuité entre les pro- 
duits résultant de la cristallisation fondamentale 
de la lave et ceux qui appartiennent aux veines, 
filonnets et vacuoles, ces derniers étant de toute 
évidence le résultat d’une cristallisation hydro- 
thermale. De telles relations suggèrent que des 
stades de cristallisation du magma qui sont habi- 
tuellement séparés se sont chevauches dans ces pil- 
lows-lavas. Ce télescopage de phases est proba- 
blement lié au refroidissement brutal de la lave 
au contact de l’eau d’une part, à la présence 
d’une quantité importante de vapeur de l’autre. 


M. Vuagnat (1949) a déjà fait des remarques 
analogues sur des spilites d'Écosse. 

Le tableau ci-dessous donne une vue d’en- 
semble sur la répartition des différents minéraux 
présents dans les diverses parties des coussins : 


Lave Traînées Filonnets Vacuoles 
Leucox£ne.. Ze aye Sie tie 
OuEE7 en + ale Je se 
ChorEe er + + a jo 
IMWOIEE 6, aL ait ells o 
Epidote ... + a SE 
IV. — Étude de la matrice. 


La matrice qui cimente les coussins est formée 
de deux matières très différentes et irrégulière- 
ment réparties : la lave d’une part et les blocs 
de cornaline de l’autre. 

La lave albitophyrique qui sépare les coussins 
est d’un vert plus clair que ceux-ci et possède 
des vacuoles étirées. Elle est constituée d’une 
mésostase chloriteuse contenant des cristaux 
fragmentés d’albite grossièrement alignés (fig. 2). 


Fic. 2. — Lattes d’albite dans une mésostase chloriteuse 
avec quelques cubes de magnétite. L.N. X 135. 


Quoique la chlorite soit plus abondante dans 
cette matrice que dans les pillows, je n’ai jamais 
observé de composition exclusivement chlori- 
teuse comme cela a été signalé dans d’autres 
spilites (M. Vuagnat, 1940). 

L’albite, en lattes et en cristaux plus trappus, 
a des dimensions comparables à celles de ce même 
minéral] dans les coussins. Ces cristaux n’ont sou- 
vent pas de contours cristallographiques nets, car 
ils sont corrodés par la mésostase chloriteuse. De 
plus les lattes sont fréquemment cassées (fig. 2). 
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L'examen à la platine de Fédorof montre qu'il 
s'agit d’albite à peu près pure, de basse tempé- 
rature avec un angle 2 V voisin de +750. J'ai 
rencontré des macles de carlsbad, albite-carlsbad 
et albite-ala. Ce feldspath, quoique frais, contient 
un peu de kaolin et de leucoxène et ses clivages 
sont souvent bourrés de chlorite. 

La chlorite de la mésostase est analogue à 
celle des coussins. Elle est constellée de petits 
amas floconneux de leucoxène et de cubes de 
magnétite. La pistacite, rare, ne forme que 
quelques globules peu importants. 

Les vacuoles allongées sont remplies surtout 
par de la chlorite. Elles contiennent accessoire- 
ment des produits ferrugineux et du leucoxène. 

Quant à la cornaline, elle est constituée par de 
minuscules grains de quartz étroitement imbri- 
qués les uns dans les autres et souillés par des 
produits ferrugineux abondants. Contrairement 
aux assertions de la tradition orale, je n’y ai pas 
rencontré de calcédoine. 


V. — Conclusions. 


Les observations qui viennent d’être rappor- 
tées conduisent aux conclusions suivantes : 

En premier lieu, le débit en coussins de la 
coulée démontre qu'il s'agit d'un épanchement 
volcanique sous-marin. Des lentilles calcaires, 
signalées par les auteurs, confirment cette inter- 
prétation mais semblent indiquer une profondeur 
relativement faible. Suivant une conception dé- 
sormais classique, le magma se serait divisé en 
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grosses boules qui auraient roulé les unes sur les 
autres au sein d’une matrice plus fluide servant 
de lubrifiant ; c’est ce qui pourrait expliquer que 
les vacuoles de cette matrice sont étirées et que 
les cristaux d’albite y sont brisés. 

En second lieu, la lave en question est une 
véritable spilite à minéraux de basse température 
d'origine primaire. L’épanchement de la coulée 
en milieu sous-marin aurait favorisé la cristalli- 
sation d’albite, de chlorite et d’épidote (G. C. 
Amstutz, 1956 ; H. M. Battey, 1956 ; R. A. Daly, 
1933 ; E. Szadeczky-Kardoss, 1958 ; M. Vuagnat, 
1946). Au contact de la lave fondue, une grande 
quantité de vapeur se serait dégagée, puis le re- 
froidissement de l’ensemble aurait été brutal. 
Ainsi le stade du refroidissement de la masse 
principale de la coulée aurait largement ou tota- 
lement chevauché le stade hydrothermal du rem- 
plissage des vacuoles, ces deux phases qui d’ha- 
bitude se succédent, auraient donc été ici simul- 
tanées. 

. Un troisième problème reste enfin à discuter : 
celui de la nature pétrographique du magma ini- 
tial. Sur ce point, on ne peut que rester dans 
l'incertitude en raison de l’hétérogénéité de la 
roche. Une étude chimique détaillée des cous- 
sins et de la matrice resterait à entreprendre. On 
peut seulement noter que la pauvreté en calcium, 
qui est souvent un des traits caractéristiques des 
spilites, ne se retrouve pas nettement à la pointe 
Guilben : l’épidote y est assez abondante. Ceci 
peut laisser supposer que le magma initial qui a 
donné naissance aux spilites ait été de nature 
basaltique. 
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Appareil d’analyses thermiques 
pondérales et differentielles simultanées 


PAR J. PAPAILHAU, 


Laboratoire de Minéralogie, Faculté des Sciences, Toulouse. 


Sommaire.— Description d’un appareil permettant le tracé simultané des courbes 
d’analyse thermique pondérale, d’analyse thermique différentielle et de température 
de l’échantillon en fonction du temps, à partir d’une prise d’essai très faible, (3 dg au 
maximum) jusqu’à la température de x 250° C. Les analyses peuvent être réalisées en 
atmosphere définie ou en courant gazeux contröle. 

La balance enregistreuse est du type a équilibre constant obtenu en utilisant les 
variations de poussée d’un fluide sur une piéce solidaire d’un des plateaux. Les creu- 
sets, de forme particuliére, sont interchangeables et peuvent étre réalisés en matériaux 
divers, suivant la nature chimique de l’échantillon. 

Quelques diagrammes, réalisés dans des conditions variées 4 partir d’échantillons 
de kaolinite, phosphate de manganese, dolomie, sidérose et calcite, montrent les pos- 


sibilités de l’appareil. 


L’analyse thermique pondérale et l’analyse 
thermique différentielle (+) constituent deux pro- 
cédés classiques d’etude des propriétés ther- 
miques des substances minérales; elles per- 
mettent d’obtenir de nombreux renseignements 
parmi lesquels nous citerons : 

— tracé de courbes caractéristiques permet- 
tant la diagnose d’une espèce minérale ; 

— étude des réactions entre solides (ou entre 
un solide et un gaz) sous l’influence de l’éléva- 
tion de temperature ; 

— étude des changements d’état physique 
d'un échantillon soumis à une loi de chauffe 
donnée. 

A Vheure actuelle, on utilise deux appareils 
distincts pour effectuer ces analyses. Il est donc 
nécessaire de disposer au départ d’une prise d’es- 
sai assez importante, parfois difficile a obtenir 
dans le cas de certaines espéces minéralogiques. 
En outre, les conditions d’expérience (loi de 
chauffe en particulier) ne sont pas identiques 


(x) Abréviations utilisées dans le texte : A.T.D.: analyse 
thermique différentielle ; A.T.P. : analyse thermique pondé- 
rale ; Ex : exothermique ; Ed : endothermique. 


dans les deux cas et les conclusions que l’on peut 
tirer des résultats obtenus manquent de préci- 
sion. 

Ces raisons nous ont amené à mettre au point 
un appareil qui permet de réaliser simultanément 
les deux types d'analyse, à partir de la même 
prise d’essai, en atmosphère conditionnée, et jus- 
qu'à des températures très élevées. 

Les principales caractéristiques de cet appa- 
reil sont : 

—- tracé simultané des courbes d’A. T. P., 
d'A. T. D. et de température en fonction du 
temps; 

— prise d’essai unique de 3 dg au maximum ; 

— possibilité d'effectuer ces analyses en at- 
mosphère conditionnée quelconque, variable 
éventuellement pendant les déterminations ; 

— température maximum limitée uniquement 
par la nature du corps chauffant (1 250° C envi- 
ron dans le montage actuel) ; 

— grande sensibilité et très bonne fidélité ; 
pour l'A. T. P., supérieures à ı % ; pour l'A. T.D., 
1 mm de l'enregistrement correspond à une 
différence de température de 0.1°C entre les 
creusets ; 

— simplicité d'utilisation. 
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1. — DESCRIPTION DE L’APPAREILLAGE 


Le dispositif dont la figure 1 donne une vue 
d’ensemble comprend quatre parties essentielles : 


— A) le four et son système de réglage ; 
— B) la balance enregistreuse ; 

— C) le dispositif de mesures thermiques ; 
—. D) les creusets. 


Les trois dernières parties, dont la conception 
est originale, seront examinées en détail. 


A) LE FOUR. 


Le four tubulaire, à axe vertical, est situé au- 
dessus de la balance, de façon à éliminer les cou- 
rant d’air chaud perturbateurs. Un systeme de 
régulation appropriée permet de faire suivre au 
four une loi de chauffe définie : dans les essais 
courants, nous utilisons une vitesse de chauffe 
sensiblement constante de 10 degrés par minute 
environ. 


B) LA BALANCE ENREGISTREUSE. 


Nous avons réalisé une balance à équilibre 
constant maintenu grâce à des dispositifs électro- 
mécaniques, en utilisant les variations de pous- 
sées d’un fluide sur une pièce solidaire d’un bras 
du fléau de la balance. L’échantillon restant im- 
mobile au cours de l'expérience, sa température 
peut être repérée avec précision. 

Deux fils (1), de longueurs égales, fixés au bâti 
soutiennent le fléau (2) dont un bras supporte 
l’ensemble destiné à maintenir les creusets. Le 
contrepoids (3) permet d'établir l'équilibre. A 
l’autre extrémité du fléau, un fil conducteur très 
fin (4) assure un contact électrique intermittent 
avec la pastille (5) disposée au-dessus. 

L'ensemble support des creusets peut être sé- 
paré en deux parties au moyen de la vis (6) qui 
bloque la tige (7) sur la tige (8). Au bas de la 
tige (8) est fixé un cylindre calibré (9) qui plonge 
partiellement dans la cuve (10). 

Le cylindre calibré (9) reçoit une poussée de 
la part du fluide contenu dans la cuve (10). Toute 
variation de masse dans le creuset (11) contenant 
la matière à étudier entraîne un déplacement 
vertical du cylindre (9) par rapport au niveau 
du liquide. Pour ramener la balance à sa position 
initiale, il suffit de provoquer une variation égale 
et de sens contraire du niveau de ce liquide, ce 
que l’on obtient en déplaçant verticalement le 
cylindre (12) qui plonge lui aussi partiellement 


dans la cuve (ro). Le mouvement de (12) est 
commandé par le contact électrique intermittent 
entre le fil (4) et la pastille fixe (5) par l’inter- 
médiaire du relais temporisé amplificateur (13) 
et du moteur (14) à double sens de marche. 
Ainsi, pour toute perte de masse dans le creu- 
set, le contact entre (4) et (5) est rompu et le 
moteur fait monter le cylindre (12) de façon que 
le niveau du liquide baisse dans la cuve (Io) et 
que l’équilibre de la balance soit rétabli. Dès que 
(4) et (5) sont à nouveau en contact, le relais 
amplificateur (13) est attiré et commande le mo- 
teur (14) en sens inverse. Ce dernier fait des- 
cendre le cylindre (12) jusqu’à ce que le contact 
entre (4) et (5) soit à nouveau rompu. La balance 
est ainsi le siège d’oscillations permanentes, 
d'amplitude parfaitement négligeable (quelques 
microns) autour de son point d'équilibre. 


r 


Fic. 1. — Schéma d’ensemble de l’appareil 
d'A. T. P.D. simultanées. 


Sur l’appareil actuel, le dispositif d’asservisse- 
ment est groupé sur-un chariot mobile que l’on 
peut déplacer latéralement afin de permettre un 
réglage plus facile de la balance. Un index (15) 
rendu solidaire du mouvement des moteurs per- 
met de suivre les déplacements du cylindre (12) 
et par suite, les variations de masse de l’échantil- 
lon, soit directement par inscription sur une 
bande de papier, entrainée d’un mouvement uni- 
forme, soit par variation d’une différence de po- 
tentiel que l’on peut enregistrer sur un millivolt- 
metre. 


C) DISPOSITIF DE MESURES THERMIQUES. 
Nous allons décrire le dispositif schématisé sur 


la figure 2 a. 
À l’aide de la plaquette (16) fixée au sommet 


ee ee ee 


APPAREIL D ANALYSES THERMIQUES PONDERALES ET DIFFERENTIELLES SIMULTANEES 


de la tige (7), les deux tiges (17) en matiére ré- 
fractaire isolante sont maintenues verticales et 
paralléles entre elles et supportent deux thermo- 
couples (18) montés en opposition, dont les extré- 
mités des fils sont fixées aux bornes (19). 
Deux fils conducteurs (20) trés fins et souples, 
réunissent deux à deux les bornes (19) et (21). 


Fic. 2. — Dispositif de mesures thermiques : 
analyses en atmosphére définie. 


Les differences de température entre les 
couples (18) sont mesurées entre les bornes (21), 
soit par l’intermédiaire d’un galvanomètre à en- 
registrement photographique ou graphique (sui- 
veur de spot) soit directement a l’aide d’un mil- 
livoltmetre enregistreur a origine décalée. On 
peut remplacer la tige (7) par un simple support 
de creuset et l'appareil devient alors une balance 
thermopondérale classique qui conserve tous les 
avantages du montage précédent. La tempéra- 
ture de l’échantillon est mesurée séparément au 
moyen d’un autre couple thermoélectrique, fixé 
à la partie supérieure du four. La soudure de ce 
couple est placée dans le four, exactement à la 
même hauteur que les soudures des couples dif- 
férentiels (18). Ces trois soudures sont disposées 
de telle façon qu’elles forment, dans le plan hori- 
zontal, un triangle équilatéral centré sur l’axe 
du four. 

Afin d'exploiter au maximum les possibilités 
de l'appareil, nous utilisons un millivoltmetre 
enregistreur à trois voies, d'un modèle commer- 
cial. De cette façon, les trois courbes caractéris- 
tiques sont groupées sur le même diagramme. 
Dans ce cas, une source froide est intercalée sur 
le circuit de mesure de la température de l’échan- 
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tillon et des montages potentiométriques appro- 
priés permettent de réduire les tensions admises 
à des valeurs compatibles avec la sensibilité de 
l'enregistreur, On connaît ainsi, à chaque instant, 
et pour chaque température, la valeur de chaque 
variable enregistrée: 


D) LES CREUSETS. 


Pour obtenir les résultats reproductibles, il est 
nécessaire de fixer avec soin les conditions de 
l'expérience. Dans certains cas, il suffit de défi- 
nir l'atmosphère du four ; dans d’autres, au con- 
traire, il est nécessaire de contrôler cette atmos- 
phère au contact même de chaque grain d’échan- 
tillon (cas des réactions solide-gaz, décomposition 
avec dégagement gazeux, oxydation, etc...). 
Pour répondre à ces deux exigences, deux mon- 
tages différents ont été mis au point, le deuxième 
dérivant directement du premier par simple mo- 
dification d’un creuset. 


1) Analyse en atmosphère définie. 


Les creusets (11) ont la forme nouvelle (brevet 
C.N.R.S.) précisée par le schéma de la figure 2a 
qui en représente une coupe par un plan passant 
par l’axe de révolution. Le renflement intérieur, 
situé à la partie basse du creuset est destiné à 
servir de logement à la soudure du thermocouple. 
La tige (17) pénètre avec un faible jeu dans ce 
renflement et maintient dans une position verti- 
cale le creuset qui repose sur la soudure thermo- 
électrique (18). Celle-ci se trouve ainsi entourée 
par la matiére en réaction (22) mais protégée 
par le creuset contre son action corrosive éven- 
tuelle. Un deuxiéme creuset est placé d’une ma- 
niére identique au sommet de l’autre tige (17). 

Un des creusets contient l’échantillon à étu- 
dier, l’autre de l’alumine (matière inerte de réfé- 
rence utilisée généralement), et afin que les deux 
creusets aient des conductibilités calorifiques voi- 
sines, l'échantillon est, dans la plupart des cas, 
dispersé au sein d’alumine. En fonction de la 
nature chimique des produits que l’on soumet à 
l'analyse, les creusets, immédiatement interchan- 
geables, peuvent être réalisés en matériaux di- 
VER 

— oxydes réfractaires : silice, alumine ; 

— métaux réfractaires : platine, aciers spé- 
ciaux (résistant à l’action des gaz sulfureux, par 
exemple). 

Dans le cas où l’on est amené à utiliser un 
creuset métallique, celui-ci est placé dans une 
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enceinte peu conductrice constituée par un tube 
en oxyde réfractaire, qui joue le röle de réflecteur 
calorifique. Le rayonnement par la paroi exté- 
rieure du creuset est diminué et, par ce moyen, 
la sensibilité de l’A.T. D. est nettement amé- 
liorée. La figure 2b montre le mode de réalisa- 
tion que nous utilisons couramment. Le tube en 
oxyde réfractaire (23) légèrement rétréci à sa 
partie supérieure s’appuie sur le bord du creuset 
métallique. Son diamètre est tel que ce dernier 
y pénètre à frottement doux. Une perle réfrac- 
taire (24) isole du creuset la soudure thermoélec- 
trique (18). 


2) Analyse en courant gazeux contrôlé. 


Ce montage, représenté sur la figure 3 ne dif- 
fère du précédent que par la forme nouvelle du 
creuset destiné à contenir l'échantillon à étudier. 
Un tube (25) constituant le corps du creuset 
dans lequel on place la substance à analyser (22) 
est soudé par sa partie inférieure à l'extrémité 
supérieure du tube (26). 


Fic. 3. — Détail du creuset à atmosphère contrôlée et 
dispositif de mesures thermiques : analyses en courant 
gazeux contrôlé. 


Dans ce dernier est disposé, avec un faible jeu, 
un deuxième tube coaxial (17) servant au pas- 
sage et à l'isolement des fils du thermocouple 
(18). Un capuchon indépendant (27) placé à la 
partie supérieure du tube (17) sert à protéger la 
soudure thermoélectrique (18) contre une action 
corrosive éventuelle de la substance à étudier. 

Un manchon (28) qui comporte une tubulure 
(29) s'appuie sur l’extrémité inférieure du tube 


(26) et gaine les fils du thermocouple (18). Une 
canalisation souple (30) relie la tubulure (29) au 
tube fixe (31). 

‘Avec ce dispositif, on peut effectuer des ana- 
lyses dans une atmosphère gazeuse condition- 
née quelconque variable pendant la mesure. 
Pour cela, on introduit par le tube (31) un cou- 
rant gazeux qui, après avoir circulé par le man- 
chon (28) et l’espace compris entre les tubes (17) 
et (26) traverse la substance 4 analyser (22) et 
est ensuite évacué dans le four. Ainsi, l’atmo- 
sphère existant au sein de l’Echantillon est par- 
faitement contrôlée et peut même être rapide- 
ment modifiée en cours d’analyse par suite du 
trés faible volume utile des canalisations. Si l’on 
désire effectuer un prélévement des gaz de la 
réaction, on crée a l’extrémité du tube fixe (31) 
une dépression, suffisante pour aspirer ces gaz 
que l’on recueille ensuite dans un appareil ap- 
proprié aux fins d’analyse. 

Il y a lieu de souligner que l’utilisation de ce 
type de creuset est uniquement compatible avec 
Vemploi d’une balance à équilibre constant qui, 
seule, permet de négliger le facteur de frottement 
‚ntroduit par le tube souple (30). Ainsi, la sensi- 
bilité et, la fidélité des mesures pondérales ne 
sont pas modifiées d’une maniére appreciable. 


II. — RESULTATS OBTENUS 


A titre d’exemple, nous avons réuni quelques 
diagrammes obtenus a partir d’échantillons di- 
vers, en opérant, soit en atmosphère définie, soit 
en courant gazeux contrôlé. Les transformations 
cristallines de la matière ont été précisées au 
moyen de diagrammes de poudre de rayons X 
réalisés à température ordinaire à partir d’échan- 
tillons obtenus en arrêtant l'analyse à diverses 
températures. 


A) ANALYSE EN ATMOSPHÈRE DÉFINIE. 


Nous examinerons successivement les dia- 
grammes groupés sur la figure 4 obtenus par 
chauffage dans l’air d'échantillons de kaolinite, 
d’orthophosphate de manganèse hydraté et de 
dolomite. 


1) Kaolinite. 


Conditions d’expérience : prise d'essai de 
300 mg; creusets d’alumine recristallisée. Les 
courbes caractéristiques obtenues (courbes a) 
montrent un premier départ d’eau d’adsorption 
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vers 140° C (crochet EdI et perte de poids cor- 
respondante). Puis l’eau de constitution est chas- 
sée entre 500° C et 650° C (perte de poids et im- 
portant crochet Ed 2 dont le maximum d’ampli- 
tude se situe vers 610° C). Les rayons X montrent 
que, au cours de cette réaction, le réseau cristal- 
lin de la kaolinite est détruit, et que la matiére 
anhydre, d’abord a l’état amorphe, recristallise 
brusquement a haute température (réactions 
exothermiques Ex r et Ex 2 sans variation de 
poids). Les rayons X révélent, en accord avec 
les résultats connus la formation de cristobalite, 
d’alumine et de mullite. 


2) Phosphate de manganése. 


Conditions d’expérience prise d’essai de 
250 mg : creusets de silice pure fondue. 

Nous avons utilisé de l’orthophosphate de 
manganèse hydraté artificiel (de formule PO, Mn, 
2H, O). Les courbes obtenues (courbes 0) per- 
mettent de distinguer : 

— à 100° C environ, un premier départ d’eau 
(légère perte de poids et réaction Ed 1) ; 

— de 170°C a 240°C, un deuxiéme départ 
d’eau plus important (nouvelle perte de poids 
avec effet endothermique Ed 2). 


Fic. 4. — Diagrammes d’A.T.P. D. simultanées : a : de kao- 
linite; b : de phosphate de manganèse ;c : de dolomite. 
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Les rayons X indiquent que ces deux réactions 
ne modifient pas le réseau cristallin, ce qui prouve 
que l’eau chassée n’est pas de l’eau de constitu- 
tion ; 


de 350° C a 460° C, une réaction endother- 
mique tres violente Ed 3 accompagnée d’une im- 
portante perte de poids. Aprés cette réaction, 
les rayons X révélent un mélange mal cristallisé 
d’orthophosphate et de pyrophosphate de man- 
ganèse ; 

— de 570°C à 6800 C, une nouvelle réaction 
endothermique Ed 4 avec perte de poids. A la 
fin de celle-ci, la totalité de l'échantillon est trans- 
formée en pyrophosphate de manganèse. L’eau 
de constitution est donc chassée en deux temps 
bien distincts marqués par les réactions endo- 
thermiques Ed 3 et Ed 4; 

— à 12102 C environ, un crochet Ed 5 très 
aigu marquant la fusion du pyrophosphate. 


3) Dolomite. 


Conditions d'expérience : prise d’essai de 
165 mg ; creusets de platine. 

La double décomposition de la dolomite est 
mise très simplement en évidence sur les courbes 
caractéristiques obtenues (courbes c) : 

— de 7700 C à 830° C, réaction endothermique 
Edi (maximum d'amplitude vers 815° C) avec 
perte de poids ; 

— de 830°C a 970°C, réaction endother- 
mique Ed 2 (maximum d’amplitude vers 900° C) 
avec nouvelle perte de poids. 

Les rayons X indiquent que Ed 1 correspond 
à la dissociation de la dolomite accompagnée de 
la décarbonatation de la magnésie et que Ed 2 
traduit la décarbonatation de la calcite formée 
au cours de Ed 1. Cette analyse permet de re- 
marquer que, d’une manière générale, l’examen 
simultané des courbes d’A.T.P. ét d’A.T. D. est 
particulièrement utile lorsque l'échantillon étudié 
subit des décompositions multiples à des tempé- 
ratures rapprochées. En effet, la courbe d’A. T.P. 
seule ne permettrait pas, par manque de sensibi- 
lité de la méthode, de distinguer les réactions 
successives et, d'autre part, il serait très difficile 
d'attribuer avec précision les divers crochets de 
la courbe d’A.T. D. aux accidents correspondants 
de la courbe d’A.T.P. 


B) ANALYSES EN COURANT GAZEUX CONTRÔLÉ. 


Nous examinerons deux diagrammes obtenus 
à partir d'échantillons de sidérose et de calcite : 
dans chaque cas, le minéral étudié était dispersé 
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au sein d’alumine (matiére de reference de 
l'A.T.D.) dont les grains avaient un diamètre 
moyen de 160 microns ; les granulométries de 
l'échantillon et de l’alumine étaient choisies 
aussi peu différentes que possible. 


1) Sidérose. 


Conditions d’expérience : prises d'essai de 
200 mg ; creusets de silice fondue. Les analyses 
ont été réalisées en courant d’azote, d'air et 
d'oxygène et les débits gazeux avaient respective- 
ment une valeur voisine de 60 cm°/mn, 5 cm?/mn, 
60 cm?/mn. Les diagrammes sont groupés sur la 
figure 5. 


[4m (mg) 
0 1 


20 Aa Teiln 


100 120 mn) 


F1G. 5. — Diagrammes d’A.T.P.D. simultanées de sidé- 
rose :a: en courant d’azote ; b: en courant d’air;c:en 
courant d’oxygene. 


En courant d’azote (courbes a), la d&composi- 
tion du carbonate commence des 360° C comme 
l'indique la courbe d’A.T.P. et s’effectue avec 
une grande absorption de chaleur (crochet Ed r). 
Sur la courbe d’A.T.D,on distingue vers 490°C 
une faible réaction exothermique Ex 1 qui tra- 
duit l'oxydation partielle de FeO en Fe,O, par 
suite de traces d’oxygéne contenues dans l’azote ; 

> ce phénomène n’est pas visible sur la courbe 
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d’A.T.P. Jusqu'à I 190°C existe un mélange 
de FeO et de Fe,O,. A I 190° C, un crochet Ex 2 
marque la reduction de Fe,0, en FeO métas- 
table à la température ordinaire. 

En courant d’air, les phénoménes sont plus 
complexes, mais les courbes obtenues (courbes 0) 
permettent de les interpréter. 

— de 430°C a 510°C, la sidérose commence 
à se décomposer en FeO qui s’oxyde immédia- 
tement en Fe,O,. Sur la courbe d’A.T.D, la réac- 
tion endothermique de dissociation est masquée 
par les effets exothermiques Ex 1 de l’oxydation 
de FeO; 

— de 510° C à 570°C, la décarbonatation est 
prépondérante : réaction endothermique Ed 1 
avec perte de poids; 

— de 570°C a 610°C, tout le FeO formé au 
cours de Ed ı s’oxyde en Fe,O, : réaction exo- 
thermique Ex 2 avec augmentation de poids ; 

— à 790°C environ, le Fe,0, s’oxyde en 
Fe,O, : cette réaction entraîne une augmentation 
de poids très faible qui pourrait passer inaperçue 
sur la courbe d’A.T.P.mais donne lieu au crochet 
Ex 3 trés net: 

En .courant d’oxygene (courbes c), les pheno- 
menes d’oxydation sont beaucoup plus rapides. 
Sur la courbe d’A.T.D., les réactions endother- 
miques sont totalement masquées et on n’aper- 
çoit plus qu’un grand crochet exothermique Ex x 
au cours duquel la siderose se transforme en 
Fe,O,. Parallèlement, la courbe d’A. T. P. ne per- 
met plus de distinguer les augmentations de 
poids dues aux diverses réactions d’oxydation. 


2) Calcite. 


Conditions d’expérience : prise d’essai de 
200 mg ; creusets de silice fondue. Cette analyse 
a été réalisée en courant de gaz carbonique, avec 
un débit de 60 cm*/mn environ, à températures 
croissantes, puis décroissantes. Le diagramme 
est représenté sur la figure 6. 

A températures croissantes, la calcite est 
stable jusqu’a 870° C. On note toutefois, sur la 
courbe d’A.T.P., une légére augmentation de 
poids que l’on peut attribuer à une fixation de 
CO, soit par adsorption à la surface des grains de 
calcite, soit par réaction chimique. A 880° C, un 
crochet Ed ı de trés faible amplitude parfaite- 
ment reproductible (I) semble confirmer notre 
hypothése précédente. Mais les diagrammes de 
rayons X réalisés sur le produit chauffé à 890° C 
montrent seulement la présence de calcite, ce qui 
indique, soit que le CO, est fixé par adsorption, 
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soit que le composé formé est instable à la tem- 
pérature ordinaire. De 890° C à 980° C, la calcite 
se décompose rapidement : crochet trés impor- 
tant Ed2 (avec maximum d’amplitude vers 
940° C) et perte de poids correspondante. 

A températures décroissantes, on observe entre 
8500 C et 800°C une recarbonatation partielle 
du CaO qui se traduit, sur la courbe d’A. T. D. par 
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Fic. 6. — Diagrammes d’A. T. P. D. simultanées de calcite. 


le crochet Ex ı, dont le maximum d’amplitude 
se situe vers 830° C, et sur la courbe d’A.T.P., 
par une augmentation de poids plus faible que 
Ja perte initiale. Ceci s'explique par la formation 
à la surface des grains d’une mince couche de 
calcite qui empêche ensuite la réaction de se 


o/s 


développer normalement. On remarque, en ac- 
cord avec les résultats connus, que la recarbona- 
tation de la calcite s’effectue à température plus 
basse que la décarbonatation : maximum d’am- 
plitude de Ex ı vers 830%C et de Ed2 vers 
9409 C. 


CONCLUSION. 


Les quelques exemples que nous venons de 
donner soulignent les divers avantages et les 
possibilités nouvelles de notre appareil d’ana- 
lyses thermiques pondérales et différentielles si- 
multanées. Les analyses ont été réalisées à partir 
de prises d'essai très faibles et les diagrammes 
obtenus indiquent une grande sensibilité sur 
les courbes d’A.T.P. comme sur les courbes 
d’A.T.D., une pente négligeable de la courbe 
d’A.T.P. dans les zones où l'échantillon ne subit 
aucune variation de poids, une «dérive» très faible 
des courbes d’A.T.D. même aux températures 
élevées. Le tracé simultané des deux courbes rend 
l'interprétation des phénomènes beaucoup plus 
rigoureuse. Enfin, la possibilité de réaliser les ana- 
lyses en atmosphère conditionnée permet de ré- 
gler la cinétique des réactions et, par conséquent, 
d'obtenir des courbes parfaitement reproduc- 
tibles et caractéristiques. 
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entre l’hypothése et l’expérience 
au cours de la determination d’une structure atomique. 
Signification physique. Critere de fin d’affinement 
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Sommaire. — Nous avons appliqué un traitement statistique sur l’ensemble des facteurs 
de structure observés et des facteurs de structure calculés, en utilisant les propriétés 
de corrélations linéaires de leurs modules. Neus donnons une interprétation physique 
de l’écart type o (F,) de l’ensemble des modules des facteurs de structure observés. 

En possession de ces éléments nous définissons un critére de fin d’affinement d’une 
structure, en comparant l’écart s (F,) avec l’écart s (F,) sur l’ensemble des modules 


calculés. 


Nous pouvons de la sorte définir une méthode d’élimination de l’erreur systématique 


sur l’observation. 


METHODE DE CONTROLE DE L’ ACCORD 
ENTRE L'EXPÉRIENCE ET LE CALCUL 


Au cours de la détermination d’une structure, 
on suit traditionnellement l'amélioration de l’ac- 
cordance avec l'hypothèse par le truchement du 
test de Both, tel que : 


2 I F, 
Ry == nn | (x) 


On considére la structure d'autant meilleure 
dans la détermination que R, est le plus voisin 
de zéro. 

Cependant, à un certain moment de l’affine- 
ment de la structure, on n'arrive plus à réduire 
la valeur de R,. Pour poursuivre l’affınement, il 
faut introduire des hypothèses nouvelles. 

Nous avons pensé que cet échec était dû aux 
erreurs expérimentales. En particulier, une des 
causes d'erreurs les plus sensibles, indépendam- 
ment de toute mesure expérimentale, est la con- 
naissance imparfaite de l'échelle absolue de l’ob- 
servation. 


Il faudrait donc trouver un test d’affinement 
qui soit indépendant du rapport entre l’observa- 
tion et le calcul. 

Considérons le tableau constitué par la liste 
des facteurs de structure calculés et observés que 
nous aurons classés suivant un ordre arbitraire. 


Ces deux ensembles sont dans un rapport 
d'échelle quelconque. 

A chaque couple F,, et F.,correspond un point 
i dans le plan d’abscisse F,, et d’ordonnée EX 

L'ensemble de ces n points constitue un nuage. 
La forme et la répartition de ce nuage caracté- 
rise la relation fonctionnelle entre ces deux en- 
sembles. 

Si aucune relation fonctionnelle n’existe, l’en- 
semble des points 7 sera réparti de façon homo- 
gène autour del’origine dans le plan représentatif. 

Réciproquement, si une relation fonctionnelle 
existe, les points représentatifs seront situés au 
voisinage d’une courbe. 


ESTIMATION STATISTIQUE DE L’ACCORD ENTRE L’HYPOTHESE ET L’EXPERIENCE... 


Si la liaison entre l’observation et le calcul est 
linéaire, les points seront alignés sur une droite 
A d’equation : 

y = à + bx 


Il est possible de choisir une droite telle que 
la somme : 


> (Fy, RE y)? 
soit la plus petite possible. C’est la méthode 
d'ajustement linéaire par les moindres carrés. 
La droite ainsi définie est dite droite de régres- 
sion de l’ensemble calculé par rapport à l’en- 
semble observé (fig. 1). 
Les relations suivantes donnent les valeurs res- 
pectives de a et b : 
DE D Fo DE UF)? (2) 
aS ATT ——————————— 
(MF) —# di (Fo)? 
et 
Eas ars RIESE, 
(> I). a > (F,)? 


n étant la population des couples F,, et F., con- 
sidérés. Ainsi est définie la droite de régression 
du calcul par rapport à l'observation. 

Cette droite passe par le point x, y tel que : 


(3) 


Pet ya EE, (4) 
Réciproquement, nous pouvons déterminer 
la droite A’ dite de régression de l’ensemble ob- 


servé par rapport a l’ensemble calcule. L’équa- 
tion de cette droite A’ est : 


x = a" +b (5) 
Pour que Y) (F,, — x,)? soit minimum, il faut 
que : 
DI ie FE 


"= OEP ony EP 5 


et 


Bei FAR) (7) 
eg > (Ei) = » (Bo)? 


Cette droite A’ passe également par le point x, y. 

Nous aurons accord parfait entre l’observation 
et le calcul lorsque les deux droites de régression 
seront confondues, c’est-à-dire quand : 


Ba = ou bien< que ob’ == 1 (8) 
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Pratiquement, ces deux droites A et A’ ne 
sont pas confondues. Le produit 0.0’ est alors 
plus petit que l’unité. La grandeur de b d’ carac- 
térise la liaison linéaire entre les deux ensembles 
considérés. 

On appelle coefficient de corrélation linéaire r 
la moyenne géométrique de bb’: 


r=ybb (9) 


y= 1 pour l'accord parfait entre l’ensemble ob- 
servé et l’ensemble calcule. 

r= 0 quandiln’y a aucune liaison linéaire entre 
les deux ensembles F, et F,. 


La valeur de 7 est indépendante du coefficient 
d’échelle entre l’observation et le calcul. 


Fic. 1. — Droite de régression de l’ensemble calculé 
par rapport à l’ensemble observé des facteurs de structure. 


Note : Nous suggérons d'utiliser les relations 
suivantes pour le calcul pratique des différents 
coefficients que nous venons de définir : 


SERRE, 


b= — (10) 
di (For) — # (F0) 
SR TE: F, 
b ere (Iz) 
ZB.) ae) 
a =F,— dF, (12) 
a’ =F ,—0'F, (13) 
avec : 
pes = DAS (14) 
N 
—— I 
Fy =F, (15) 
et 
r=Vb.b (16) 
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Toutes ces relations sont vérifiées en grandeur 
et en signe. 

Il est possible de simplifier ces relations dans 
les conditions suivantes. Dans l’ensemble des 
couples de valeur F, et F;; nous ne tenons pas 
compte du terme constant F,,,, c’est-a-dire du 
nœud à l’origine de l’espace réciproque. 

Dans ces conditions YF, et I} F, sont deux 
sommes nulles. Ceci devra étre vérifié. Cette der- 
nière condition ne sera pas vérifiée s’il ya un 
atome placé a l’origine de la maille unitaire du 
cristal étudié. Les relations deviennent : 


x 1e Er 
b= Spy (17) 
Zune 
b’ Sir (18) 
F,=0 F,= 0 
d’où 
a == 0 Go = 0 
avec 
SOU, 
DEL a 


Cas d’une structure sans centre de syme- 
trie. 


Dans le cas ou les facteurs de structure com- 
portent une partie reelle et une partie imaginaire, 
tout ce qui vient d’étre dit peut s’appliquer en 
considérant indépendamment ces deux parties. 

Il semble logique dans ce cas de comparer uni- 
quement le module des facteurs de structure ob- 
servés et calculés. Un cas particulier est celui 
d'un cristal non centré ne comportant qu'un 
atome dans la maille unitaire. Cette circonstance 
ne saurait nous préoccuper, la structure est alors 
connue. 

Une condition intéressante nous est offerte par 
un cristal comportant un atome de nombre ato- 
mique supérieur à 20. Il y a alors dispersion ano- 
male des rayons X incidents par cet atome. 

Nous savons alors que la partie imaginaire du 
facteur de structure est accessible à l’observa- 
tion (Kern, Rimsky et Monier, Pepinsky-Okaya) 
en considérant la différence : 

(20) 
sin 2 7 (R, 7; —#,) 


AIR a ETES AN], N 


ER UG: 


Af’ étant le terme anomal imaginaire de 
l’atome dispersif a pour la longueur d’onde A 


+ 
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utilisée. Alors, la remarque que nous avons faite 
au début de ce paragraphe n’est pas complete- 
ment exacte. 

Notons également que si nous considérons 
l’atome dispersif à l’origine de la maille unité, le 
terme anomal réel Af’ du facteur de diffusion 
atomique de l’atome dispersif introduit un terme 
constant dans l’ensemble observé. Alors a 540 
Cll 0: 


Signification physique du coefficient de cor- 
rélation linéaire. 


Il est possible de calculer l’écart quadratique 
residuel moyen o (F), de l’ensemble observé des 
facteurs de structure par rapport a l’ensemble 
des facteurs de structure calculés. 

Par définition : 


3 I 7 
oO. (F,) = ee 2 


(a) (21) 


n étant le nombre de facteurs de structure con- 
sidérés et 

x, étant la valeur ajustée à la droite de régression 
au point correspondant au facteur de struc- 
ture F,. Cette expression s’explicite de la façon 
suivante en fonction de l’ensemble calculé : 

Æ: RE 


om (F,) > | (Qs ea) F.2) (22) 


- I 

7 | Nn — 2 

r étant le coefficient de corrélation linéaire carac- 
téristique des ensembles observé et calculé. 
b serait le coefficient d'échelle, soit la pente 
de la droite de régression. 


Si l'ensemble des facteurs de structure est 
grand — ou assez grand — il est permis de né- 
gliger le terme soustractif figurant au dénomina- 
teur. On peut écrire : 


F2—nF2). (23) 
Considérons que nous travaillons à trois di- 


mensions, Soit À la longueur d'onde utilisée et V 
le volume de la maille élémentaire considérée : 


32 7 
BETH (24) 
d'où 
(25) 
2 De: DE Mg, LE 
ne \r = 3% = ONE 


ESTIMATION STATISTIQUE DE L'ACCORD 


Considerons l’expression : 


(in De Sa F2) 


<| H 


u I F.? n'est autre que la densité à l’origine 
du pseudo-atome du cristal vectoriel de Patter- 
son. La grandeur de cette densité est indépen- 
dante du mode d’arrangement des atomes dans 
la maille, il ne dépend que du contenu atomique 
ou électronique du cristal. 

D'autre part : 


EN ae I — 

V 2 a >: (F.)2 = V N 12 (26) 
que nous pouvons écrire 

I — ars 

vr De Behr MEI) (27) 


I 
Or NZ (Ÿ F.)? n’est autre que le carré de la 


densité électronique du cristal choisie, soit 9 (000), 
densité, nous pouvons considérer cette quantité 
comme négligeable. En effet, nous pourrons tou- 
jours choisir une origine où la densité électro- 
nique est presque nulle. 9? (000) devient une quan- 
tité de second ordre. Il vient : 


Gi (F,) = = a) 5 3 À [p (000) | (28) 


La grandeur de 6, (F,) ne peut être modifiée 
que de deux manières : 


a) Par modification de la longueur d’onde utili- 
see. Plus A sera petit, plus o, (F,) sera voisin 
de o. 

b) Ou bien, il faut essayer d’ameliorer la corré- 
lation linéaire entre les ensembles observés et 
calculés de façon que 7 devienne aussi voisin de 
l'unité que possible. 


Nous retrouvons là une conclusion déjà con- 
nue. 

L'expression de o,(F,) à deux dimensions 
(projection) et à une dimension prend les formes 
simplifiées suivantes : 


1% 


S étant la surface de la maille élémentaire 
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et 
“I : À 
2 = 2 NI 
eee wer 


\ 


À étant la période élémentaire. 


Par conséquent, la connaissance de la gran- 
deur du coefficient de corrélation linéaire relatif 
aux ensembles calculés et observés des facteurs 
de structure permet de calculer l’écart résiduel 
quadratique moyen o, (F,) de l’ensemble observé. 

La connaissance de o (F,) permet de calculer 
l’écart-type des positions atomiques, en utilisant 
les formules établies par Cruikshank. Le coeffi- 
cient de corrélation linéaire caractérise, à lui 
seul, toute la valeur de la détermination de la 
structure, et ceci indépendamment de toutes les 
erreurs d’estimations d'échelle. 

On pourra toujours améliorer la structure par 
raffinement, jusqu'à réduire la valeur de o (F,) 
à une grandeur aussi voisine de zéro, c’est-à-dire 
à rendre 7 égal à l'unité. 

Mais cela est-il possible ? Jusqu'où devons- 
nous pousser l’affinement sans déraisonner ? 
Telle est la question que nous nous sommes 
posée. Cette limite dans le travail doit exister. 
Le chapitre suivant est consacré à l'étude de 
cette limite. 


ESSAI D'INTERPRÉTATION 
DE LA SIGNIFICATION DE 6 (F,). 
SIGNIFICATION DE L’ERREUR EXPÉRIMENTALE. 


L'observation peut être entachée de deux 
types d'erreurs : les erreurs systématiques et les 
erreurs fortuites. - 

Quelle est la part respective de ces deux grou- 
pements d'erreurs ? 

Parallèlement aux ensembles des facteurs de 
structures observés et calculés, considérons un 
ensemble idéal de facteurs de structure qui ne 
serait entaché d’aucune erreur. Soit Fi un tel 
facteur. En effet, il est permis de penser que les 
facteurs de structure calculés ne sont pas rigou- 
reusement corrects, tout simplement pour la rai- 
son qu’on a utilisé pour les connaitre des valeurs 
hypothétiques du facteur de diffusion de chaque 
atome, par exemple. Rien ne nous permet d’af- 
firmer que la réalité du cristal répond a la forme 
attribuée aux atomes par les facteurs de diffu- 
sion. 

Soient AF,,’ et AF,.' les erreurs absolues res- 
pectives d’un facteur de structure de rang 7 
d’une part, de l’observation par rapport a la 
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valeur idéale et du calcul par rapport à cette 
valeur ideale, d’autre part. 
Nous pouvons écrire que : 


F,, = F, SE A F,,° (31) 
F,, = Fy + AF,," (32) 

Soit que : 
Er = By. ms A Be = A Fy,” (33) 


Pour l’ensemble de tous les facteurs de struc- 
ture et en appliquant le théorème de l’addition 
des variances, il vient : 


à i 2 
(Fs) ou) 62 (F 5 (34) 
Si nous designons par ¢},<; et ei les erreurs 
moyennes pondérées des ensembles respectifs 
considérés définies par les relations suivantes : 


ee) 
LS pepe (35) 
N 

Seel 

EN (36) 
INT R. 
BEE, 

et 

= OR) 

eet (37) 
Gr > Pre . Fe 
N 


Etant entendu que tous les ensembles sont a 
l’échelle absolue correcte, c’est-à-dire que : 


7 \) \) 
ori = » rl SA Der, — 


rs == pap es = > Fee (38) 


nous avons : 


(39) 


Chacune des erreurs moyennes peut être con- 
sidérée comme composée des erreurs fortuites &’ 
et des erreurs systématiques &”. Il est bien en- 
tendu que ¢, est seulement de nature purement 
systématique et caractérise l'écart entre l’hypo- 
thèse de calcul et la valeur idéale des facteurs de 
structure. 

Il vient, pour l’ensemble # des facteurs : 

2 2 2 2 
oo the ge, en, 


(40) 


Nous savons que si nous désignons par e, l’er- 
reur fortuite quadratique moyenne sur l’obser- 
vation, l’erreur fortuite sur l’ensemble n des fac- 


A. RIMSKY 


teurs de structure est de l’ordre de grandeur de 
(Voir Borel) : 


à I 
Das. TI 
n /n 

Vom 

n étant le nombre total d’informations et m le 

nombre minimum d’informations nécessaire que 

nous nous sommes proposé pour déterminer de 

facon univoque la structure. Sin est grand vis- 


A-vis de m, nous pouvons négliger l’erreur for- 
tuite sur l’ensemble. Il vient : 


€ (41) 


(42) 


Il ne reste pratiquement que les erreurs sys- 
tématiques. Nous voyons ainsi que l’accord entre 
l'observation et ce calcul n’est due qu'aux er- 
reurs systématiques que nous savons irréduc- 
tibles. Designons par e, cette erreur systématique 
globale moyenne telle que : 


ee — eet 72 (43) 
ou bien : 
2 2 (F° 
eo Sl A) ae GF (44) 
n n SR s 
I — c 
OÙ 
> (F,— Pe)" 9 


ce qui n’est autre que le coefficient de Booth (R,). 

Or, nous pouvons considérer la structure 
comme terminée dans sa détermination quand 
l'erreur systématique entre le calcul et la valeur 
idéale du facteur de structure est égale à l’erreur 
systématique entre le facteur de structure ob- 
servé et idéal, c’est-à-dire que : 


eo = €" (46) 
La structure sera terminée quand 


nei 


: (47) 


EP =12 € 

Nous ne connaissons pas e”,'. Mais nous avons 
un moyen de connaître sa valeur approximative 
ou son ordre de grandeur en calculant la variance 
résiduelle de l’observation par rapport à la va- 
leur calculée des facteurs de structure, soit Sb) 
cette quantité qui s’exprime en fonction du coef- 


f 
+ 
: 
é 


ESTIMATION STATISTIQUE DE L’ACCORD 


ficient de corrélation linéaire de la maniére sui- 
vante : 


ou sous sa forme réduite (voir chapitre précé- 
dent) 


(49) 


Donc, on pourra estimer facilement ¢” ,‘ en coef- 
ficient de corrélation — linéaire 7 — 

Mais e”,' admet une valeur minimum que l’on 
ne saurait dépasser puisqu’il s’agit d’erreur sys- 
tématique. 

Mais existe-t-il une méthode pour donner 
l’ordre de grandeur de l’erreur systématique sur 


l’observation ei ? 


Fig. 2. — Diagramme de variation de b. 


Nous pensons que l'étude du coefficient db de 
la droite de régression des facteurs de structure 
observés par rapport aux facteurs de structure 
calculés pour tous les domaines de l’espace réci- 
proque, doit nous permettre d’estimer ¢”,’. 

En effet, si aucune erreur systématique n’exis- 
tait, il est évident que ce coefficient b de la droite 
d'estimation resterait constant. Si nous obser- 
vons une fluctuation de la valeur de b, c’est qu’il 
existe des erreurs systématiques. 

Nous pouvons, dans ce cas, établir un dia- 
gramme de variation de b donnant sa valeur 
pour chaque point de l’espace réciproque. On 
détermine alors la fluctuation statistique de la 
valeur de b. 
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L'écart de variation de b tel que : 
AN pe Bye 
Oper ee 0) (50) 
N 
avec 
ra 


Pondérons cette quantité en fonction de la 
valeur quadratique moyenne de 5. On a : 


Sie Oe Oe Oh 
5 Re, = 
m 


Nous pouvons dire que g, doit être peu diffé- 


rent de e”,.. 


UE 
c 


La structure sera terminée quand e”, =e/, 
c’est-a-dire quand : 


(6) N (b—b:) 


> (reg 
\ 92 
= BI een b 
n 
Si nous avons : 
200 3 
a SET > (I — 7°). (53) 


Nous avons dépassé la limite de précision im- 
posée par les erreurs systématiques. 

Nous avons, de la sorte, défini un critère de 
fin de travail dans l’affinement de la structure. 


Méthode de raffinement de la structure. 


Pour améliorer le pointé des positions ato- 
miques, nous avons procédé à l'étude des projec- 
tions de la densité électronique. 

Cependant, nous ne considérons que les termes 
F,—F, dont la valeur absolue est supérieure à 
o (F,‘). Il nous a apparu logique de faire cette 
restriction pour éviter d'introduire dans le résul- 
tat l'effet dû aux erreurs systématiques. Nous 
cessons ce raffinement au moment où les modi- 
fications relevées ne modifient plus de façon sen- 
sible la valeur du coefficient linéaire 7. Nous 
avons vérifié alors que la structure était bien 
terminée en contrôlant que le test de fin de raf- 
finement que nous avons précédemment établi 
donnait satisfaction. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1959). LXX XI, 380-3. 
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Sommaire. — Etude minéralogique de dix-sept échantillons de vases marines bleues 
de la région de Monaco. Ces sédiments de composition trés uniforme contiennent en 
moyenne 42 % de calcaire un peu magnésien et 16 % de quartz ; dans la fraction argi- 
leuse on trouve de l’illite dioctaédrique (plus de 80 %), de la chlorite, et parfois un peu 


de montmorillonite. 


A l’occasion de recherches sédimentologiques 
entreprises par l’un de nous (H. N. C.) en Médi- 
terranée, au large de Monaco, nous avons étudié 
la minéralogie de la fraction fine de quelques 
sédiments de cette région. 

Les échantillons, au nombre de 17, ont été 
prélevés dans la zone des boues bleues en des 
points et a des profondeurs indiqués dans le 
Tableau I. 


TABLEAU I. 


Nos Positions Profondeur 

Nord Est Greenwich _ en mètres 
I 43° 46’ 30” F232 OO" 85 
2 43°45" 20° 1 BE A450 7 
ST EC Aa 7° 29° 30° 85 
Ao AS? A3 2% BAT ST, 110 
5 43043 73° 1325 58% 140 
6 43° 42’ 00” ODD OM 150 
Mar AZ NAILS” 7024 38° 150 
8 439 42’ 52” RD oy sig 200 
Où, 43039" 427 RT a 250 
10 43° 41’ 28” 70 22" 45” 280 
in 43° 42° 45” 7 OA ROO 280 
12 43° 42° 10” FOTOS 435 
15 207150401084 7° 23.30" 500 
I4 43° 39 10” 7° 20°47” 505 
15 43° 41° 20” 79:26’ 18” 550 
10 743% 42 20% 7° 30° 40° 570 
17 0043023, 557 7 24055 2 096 


(1) Actuellement : Institut de Géographie, Université du 
Chili. 


‘La fraction fine (<< 40 microns), qui représente 
en gros 95 % de la totalité du sédiment, a été 
séparée par tamisage. C’est sur cette fraction 
qu’a porté notre étude. 


I. Teneur en calcaire et quartz. 


Ces sédiments sont riches en calcaire, qui forme 


de 32255 % dela masse totale des échantillons ; © 


il s'agit essentiellement de calcite, tenant en solu- 
tion solide une petite quantité de carbonate de 
magnésie comme ‘le montrent les chiffres sui- 
vants : 


Nes CaCO, % MgC0,% 
2 38,5 DRE 
6 37:9 265 
IT 35,9 351 
13 36,5 2,5 
i] 39,8 Bao 


Le quartz, en particules trés fines, est toujours 
présent ; son pourcentage déterminé par diffrac- 
tion des rayons X varie de 11 à 25 %. 

Si l’on désigne sous le nom d’argile le reste 
du produit, on peut représenter la composition 


minéralogique de chacun de nos échantillons par " 


un point dans un diagramme triangulaire cal- 


caire-quartz-argile (fig. 1). Les points représen- — 


tatifs ne sont pas dispersés dans tout le dia- 
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gramme, mais au contraire assez étroitement 
groupes autour d’un point moyen correspondant 
à une teneur en calcaire de 42 %,, en quartz de 
16 % et en argile de 42 %. 


Argile 


50, 
75K 
: N V2 N 
Calcaire 25 50 75 Quartz 
Fic. 1. — Composition. des sédiments 


dans le système calcaire-quartz-argile. 


Les fluctuations que l’on observe autour de 
ces valeurs moyennes paraissent entierement 
l’ceuvre du hasard : la position des échantillons 
dans le diagramme ne depend ni de la profon- 
deur a laquelle ils ont été preleves, ni de leur 
situation géographique, en particulier de la dis- 
tance de la cöte. 


II. Étude de l’argile. 


Les minéraux de l’argile ont été identifiés par 
diffraction des rayons X. Aux petits angles de 
diffraction, on observe pour tous les échantillons 
3 raies d’espacements réticulaires 14,2-10,0- 
7,1 kX (fig. 2a). Pour les échantillons chauffes 
2 heures à 600° C, la raie à 10 RX n'est pas mo- 
difiee ; la raie à 14 RX s’est intensifiée et la raie 
à 7 kX a disparu (fig. 2 6). Par traitement a 
l’acide chlorhydrique 2 N à 100°C, on affaiblit 
simultanément les raies a 14 et 7 kX; elles ont 
presque disparu toutes deux au bout d’une heure 
de ce traitement (fig. 2 c). Enfin, le traitement au 
glycerol ne modifie pas le diffractogramme ; 
toutefois pour quelques échantillons, il appa- 
rait une raie supplémentaire, extrêmement faible, 
Wers 17h X. 
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Ces résultats montrent que nous sommes en 
présence d’un mélange d’illite (raie à 10 RX) et 
de chlorite (raie à 14 et 7 kX), avec dans quelques 


8 
ve ©) I 7 
C 
8 
/ 9 3 1 
-F1G. 2. — Diffractogrammes (KaCu), aux petits angles de 


Bragg, de la fraction argileuse ; a) état naturel ; b) après 
chauffage, 2 heures, à 600° C ; c) après traitement, ı heure, 
dans HCl 2N à Ioo°C. 
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cas une trés petite quantité de montmorillonite 
(raie à peine visible à 17 kX en présence de gly- 
cerol). Les raies enregistrées aux plus grands 
angles de diffraction confirment cette identifica- 
tion et montrent de plus que l’illite est dioctaé- 
drique ; une raie très faible à 3,18 kX a d'autre 
part été attribuée à une trace de feldspath. Enfin 
la faible intensité des réflexions oor et 003 de la 
chlorite, la très forte intensité de la réflexion 002, 
et la grande sensibilité de ce minéral à l’attaque 
acide, suggère qu’il s’agit d’une variété riche en 
fer. 

Les courbes d’analyse thermique differentielle, 
en dehors du «crochet » endothermique a basse 
temperature lie au depart de l’eau hygrosco- 
pique, et d’une inflexion exothermique vers 
300° C correspondant a la combustion de la ma- 
tiere organique, ne montrent aucun phénomène 
remarquable. En particulier il n’existe pas de 
«crochet » exothermique vers 950° C, comme on 
Vobserverait en présence d’une quantité notable 
de kaolinite, minéral auquel on aurait pu attri- 
buer la présence dans les diffractogrammes de la 
raie à 7 kX. 

Le tableau II donne l’analyse chimique de 
quelques-uns de nos échantillons ; les analyses 


TABLEAU II. 


Analyse chimique 
des échantillons décalcifiés. 


(Mile C. Ruppli, analyste.) 


Nos 2 6 II 13 17 
SION 63,31.05847.000,5%200,18,50083 
dont quartz.. (36,0) (27,0) (26,5) (23,0) (26,5) 
U OR: TOP OT ORTE ELSE 
E,O; os. ac 5,4 6,5 6,8 5,5 6,0 
MOSS 0,9 0,9 0,8 0,4 0,9 
MON... DA 353 3,5 Pals PPS 
BIOS ren 0,5 0,5 0,6 0,6 0,5 
INA One 0,8 0,9 0,8 0,8 Tat 
SOV ae 2,1 340 270 DT 3,4 
OS 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 
MAO een 0,048 0,0900 OF OA LONG 0,0 
DEEE UNE 8,4 8,5 ER N 
dont eau hy- 2 
groscopique. (2,4) (2,4) (2,5) (2,7) (2,5) 
matières or- 
ganiques.... (174) (241) 12,2). (2,8) (0,9) 
eau de cons- 
titution.... (3,3) (3,9) (3,8) (3,6) (3,6) 

100,5 99,6 100,3 99,5 100,3 
Or 0,563 0,566 0,562 0,554 0,559 
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ont porté sur des produits décalcifiés dans l’acide 
chlorhydrique 0, 1 N, puis amenés jusqu'à pH 9 
par. de l’eau de chaux pour saturer de calcium 
la capacité d'échange. 

On a séparé dans ces analyses la silice combi- 
née de celle cristallisée sous forme de quartz qui 
a été dosé, de nouveau, par diffraction des 
rayons X. 

La perte au feu a été déterminée par thermo- 
gravimétrie ; elle se compose de trois pertes suc- 
cessives de poids que nous avons attribuées au 
départ de l’eau hygroscopique, de la matière 
organique et de l’eau de constitution. Enfin, le 
fer est donné sous forme ferrique, la présence de 
matière organique facilement oxydable ayant 
rendu incertain le dosage du fer ferreux. 

Utilisant ces données nous avons calculé, pour 
chaque échantillon, le rapport C/O = somme des 
cations « tétraédriques » et « octaédriques » / 
somme des atomes d'oxygène (compte non tenu 
de ceux de l’eau) qui est caractéristique de 
chaque argile (Maurel, 1958). Ce rapport prend 
notamment la valeur 0,545 pour une illite dioc- 
taédrique pure, et il atteint 0,714 pour une chlo- 
rite trioctaédrique dans ses couches mica et bru- 
cite. Les chiffres que nous obtenons se situent — 
entre ces valeurs, comme il est normal puisque 
l'argile de nos échantillons est un mélange d’illite 
dioctaédrique et de chlorite. En faisant l’hypo- 
these que cette chlorite est trioctaédrique dans ses 
deux couches, nous obtenons, a partir des don- 
nées précédentes, les proportions suivantes, des 
deux minéraux dans les cing échantillons ana- 
lysés : 


Nos Illite Chlorite 
% en poids % en poids 
2 ~ 88 12 
6 66 14 
Lx 89 at 
15 95 5 
17 OI 9 


On peut également obtenir une valeur appro- 
chée de ces proportions a partir du dosage de 
l'eau de constitution. Les chiffres donnés par 
cette seconde méthode sont voisins des précé- 
dents. 

On voit que la chlorite est peu abondante ; la 
fraction argileuse de nos échantillons est voisine 
d'une illite dioctaédrique pure (1). 

Pour obtenir la formule structurale de cette 


(r) Dans le cas où un peu de montmorillonite existe, on 
peut la bloquer dans cette discussion avec l’illite, puisque 
les formules structurales sont identiques. 
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illite, on peut corriger les données analytiques, 
pour tenir compte de la petite quantité de chlo- 
rite présente (supposée de composition moyenne 
(Bess, Me Al) (ASE S1,.06) OS OH 2 On 
trouve ainsi les formules structurales données 
dans le tableau III. 

Ces formules sont trés voisines les unes des 
autres ; par ailleurs ce sont des formules tout a 
fait typiques d’illites, tant en ce qui concerne le 
degré de substitution du silicium par l’alumi- 
nium, que la nature et les proportions des atomes 
occupant les sites octaédriques. Parmi les cations 
situés entre les feuillets, le potassium est comme 
d'habitude prédominant, mais on notera pour- 
tant l’abondance relative du sodium. 


TABLEAU III. 


Formules structurales de Jl illite contenue 
dans les échantillons. 


INOS 2 6 IL 13 17 
RCE Re oie oss QnA OO AT 10,39, 0,40, 0545 
Ne CO LOMO TOMOTOMO TOO, 22 
Ca 0,04 09,04, 0,05 0,05 0,04 
ke: ©, 332.1058012.0,,30. 20,25120530 
er 0,08 05,07. 0,00 0,03-70,07 
More 0,23 , 0,32=0,34,:9,17.°0,18 
DEN Er RE 1,200 bee TAT Tas 
A eu en 0,87 0,87 0,55 0,40 0,08 
SUN 3 Bees Loa 3,45% 3,008 3,32 
Oo (OH), 


Si la discussion qui précéde a l’avantage de 
nous fournir une representation concrete des 
données chimiques, il ne faut pas perdre de vue 
qu elle est tout entière fondée sur l’hypothése que 
la chlorite présente dans nos sédiments est une 
chlorite « normale » trioctaédrique dans ses 
couches mica et brucite. En l’absence d’indica- 
tion contraire, cette hypothése est raisonnable, 
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mais on pourrait en faire d’autres. Il pourrait 
s'agir, par exemple, d’une chlorite à couche bru- 
citique incomplete ; dans ce cas des calculs ana- 
logues aux précédents nous donneraient une pro- 
portion de chlorite supérieure a celle reportée 
ci-dessus. 


III. Conclusion. 


Le trait le plus frappant de la série de sédi- 
ments étudiés est son homogénéité ; les teneurs 
en calcaire et quartz varient peu autour des va- 
leurs moyennes calcaire 42 %, quartz 16 %; la 
fraction argileuse est essentiellement un mélange 
de chlorite et d’illite, l’illite étant largement pré- 
dominante, et de composition sensiblement 
uniforme. 

On doit rapprocher ces résultats des observa- 
tions tout à fait comparables faites par W. Nes- 
teroff (1958, 1959) sur des vases bleues recueil- 
lies à l’ouest de la zone étudiée ici. Il paraît donc 
probable que les résultats de cette étude s’ap- 
pliquent à l’ensemble des boues bleues de cette 
région, quelle que soit leur situation géogra- 
phique exacte, et la profondeur à laquelle elles 
se sont déposées. 

Pour expliquer l’uniformite de ces sédiments, 
on peut admettre que l'apport détritique et la 
précipitation chimique ont joué partout avec la 
même intensité ; mais il est plus probable de 
supposer qu'en raison de la vitesse très lente du 
dépôt, les courants marins suffisent à transporter 
et homogénéiser cette vase très fine jusqu'à de 
grandes profondeurs. 

Nous tenons à exprimer nos remerciements à 
MM.les professeurs Bourcart et Wyart ainsi qu'à 
VU. N. E.S. C. O. et au Gouvernement Français 
qui ont permis à deux d’entre nous (H. N. C. et 
W. D.) d'effectuer ces recherches à la Faculté des 
Sciences de Paris dans les conditions les plus 
favorables. 
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Remarques sur l’emploi, en Pétrographie, 
des termes d’anorthose et de « microcline-anorthose » 


PAR R. BROUSSE, 


Laboratoire de Pétrographie. Faculté des Sciences de Paris. 


Sommaire. — De nombreux pétrographes continuent à donner le nom d’anorthose ou 


celui de microcline-anorthose, selon les cas, à tout feldspath alcalin triclinique, à angle 


des axes optiques relativement petit. On montre que ces anciennes définitions (Fouqué, 
1894) ne sont plus compatibles avec les données actuelles de l'étude cristallographique 
des feldspaths. Il est rappelé que le terme d’anorthose ne doit plus être utilisé, au sens 
strict, que pour désigner les feldspaths sodipotassiques de haute température contenant 
du sodium dans une proportion supérieure à Or,,Ab,,. Quant à la prétendue espèce feld- 
spathique, dénommée autrefois microcline-anorthose, elle ne doit pas être maintenue. Il 
s’agit, en réalité, d’une simple variété de microcline potassique, à petit écartement des 


axes optiques. 


I. DÉFINITIONS ET HYPOTHÈSES ANCIENNES. 


a) Définition ancienne de l’anorthose. 


Dès les débuts de la pétrographie microsco- 
pique, certains minéralogistes remarquèrent la 
presence de feldspaths alcalins différant de l’or- 
those, à la fois, par leur forte teneur en soude 
(Vélain, 1874 ; Förstner, 1877) et par leur symé- 
trie triclinique (Klein, 1878; Brögger, 1882 ; 
Förstner, 1883, 1884). Par la suite, Rosenbusch 
(1885) donna a ces feldspaths le nom d’anorthose 
et précisa que leur composition était comprise 
entre Ab,Or, et Ab, Or,. Mais c'est a F. Fou- 
qué (1894) que l’on doit les premières précisions 
cristallographiques sur cette nouvelle espèce. 

Fouqué utilisa, pour ses travaux, neuf échan- 
tillons d’anorthose, extraits de diverses roches 
volcaniques. Il nous a paru important de rap- 
peler ici, les termes mêmes des conclusions qu'il 
a formulées dans son mémoire fondamental. 

Ces feldspaths, dit-il, sont tous limpides, trans- 
parents, vitreux et le plus souvent fendillés. Exa- 
minés en lame mince, ils montrent un quadril- 
lage de lamelles maclées albite et péricline d’une 
délicatesse et d’une finesse extrêmes. Par ailleurs, 
certaines sections présentent «dans une partie 
de leur étendue, un moirage singulier dû à des 


superpositions inégales d'éléments maclés et di- 
versement orientés ». Enfin, tous ces feldspaths 
sont sodipotassiques et ils ont un angle d’axes 
peu élevé. « L’écartement des axes varie de 41932’ 
à 46040" ; en moyenne 11 a été trouvé égal à 45°37’ 
40”. Cette petitesse relative de l’écartement des axes, 
comparée à la valeur de l’ecartement chez tous les 
feldspaths tricliniques est un caractère qui distingue 
et caractérise l’anorthose. 

Ainsi, au total, dans la pensée de Fouqué l’as- 
pect microscopique particulier et l’écartement 
des axes relativement petit pouvaient suffire 
pour caractériser l’anorthose. 


b) La prétendue espèce 
« microcline-anorthose ». 


Dans le mémoire fondamental, dont il a été 
question plus haut, Fouqué examina encore deux 
autres cas. Il s'agissait de feldspaths provenant, 
l'un des gneiss de Molompize (Cantal) et l’autre, 
d'une pegmatite du Groenland. Ces feldspaths 
présentaient, au microscope, l'aspect moiré des 
anorthoses mais l’écartement de leurs axes op- 
tiques étaient cependant un peu plus élevé. Il 
atteignait 5608 dans l’un des échantillons et 63° 
dans l’autre. Ces angles des axes étant intermé- 
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diaires entre celui de l’anorthose, telle qu’elle a 
été définie ci-dessus (— 2 V = 45°), et celui du 
microcline (— 2 V = 83°), Fouqué proposa de 
donner a ces feldspaths le nom de microcline- 
anorthose. 

Ainsi, sans le dire explicitement, Fouqué sug- 
gérait l’existence d’une série isomorphe allant du 
microcline a l’anorthose, série dans laquelle la 
valeur de l’angle des axes optiques diminuait au 
fur et à mesure qu’augmentait la teneur en so- 
dium. 

Oubliant le caractére hypothétique de cette 
notion, on établit même l’Echelle suivante : mi- 
crochne (2 V compris entre — 84° et — 80°) ; 
microcline sodique (2 V compris entre — 80° et 
— 70°) ; microcline-anorthose (2 V compris entre 
— 70° et — 54°) ; anorthose (2 V compris entre 
— 54° et — 42°). 

Dans cette conception ancienne, le « micro- 
cline-anorthose » de Fouqué se trouvait donc 
rangé, sans discussion, parmi les feldspaths sodi- 
potassiques. 


II. DONNEES FOURNIES 
PAR LES RECHERCHES RECENTES. 


a) Classification des feldspaths alcalins 
selon Tuttle (1952). 


La figure 1 donne une représentation graphique 
de la classification des feldspaths alcalins, éta- 
blie par Tuttle (1952). Aux données fondamen- 
tales de cet auteur, nous avons ajouté les 
quelques précisions supplémentaires qui leur ont 
été apportées récemment par Smith et MacKen- 
zie (1955, 1958) ainsi que par Hewlett (1959). 

: Comme on le voit, les feldspaths alcalins peuvent 
être, maintenant, répartis en quatre séries qui 
sont les unes de haute température (H. T.), les 
autres de basse température (B. T.). 

C’est dans le cadre de cette classification que 
nous allons tâcher de situer les feldspaths tricli- 
niques à petit angle d’axes. 


b) Définition moderne de l’anorthose. 


Tout d’abord, comme on le voit sur le tableau, 
l'ancienne définition de l’anorthose reste à peu 
près valable et a simplement été précisée. C'est 
un feldspath de la série, sanidine-anorthose-albite 
H. T., dont la composition est comprise entre 
Or;;Ab¢, et Ab,.0. Entre ces deux pôles l’angle 
des axes optiques varie depuis — 42° jusqu'à 
— 320, Ajoutons, pour compléter cette defini- 
tion, que si l’on soumet ces feldspaths-anorthose 
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à un chauffage prolongé, ils subissent, avant de 
fondre, un changement de symétrie, et ils de- 
viennent monocliniques. La température à la- 
quelle s'opère ce changement de symétrie dépend 
de la teneur en sodium. Elle est de 0° pour 
Or,,Ab,, et atteint 1 180° pour l’albite H. T. 
(MacKenzie, 1952 ; Smith et MacKenzie, 1958). 


A 70 TF 


to V 


GO 


-2V 


807° 


wel ae à A 


100 80 60 40 20 Ab+An 


Or 


Fic. 1. — Classification des feldspaths alcalins, 
en quatre series (d’apres Tuttle, modifié). 


De haut en bas : série 1 de B.T. : Microcline OF 60-90? Per- 
Per 


thite, Albite B.T. ; série 2 de B.T. : Orthose Ones 

thite, Albite B. T.; série 3 de H.T.: Sanidine Oro 

Anorthose Or 37-0? Albite H.T. ; série 4 artificielle : Sani- 

dine H.T., Albite H.T. 

a : Plan des axes optiques parallèle à (oro) ; b : plan des 
axes optiques perpendiculaire a (oro). 

En trait fort : série triclinique homogene (trait continu) 
ou hétérogène (trait discontinu). 

En trait mince : serie monoclinique, homogene (trait continu) 
ou hétérogène (trait discontinu). 

En trait-point : perthites. 

A : feldspaths tricliniques de roches grenues; A : feld- 
spaths tricliniques de roches volcaniques; @ feldspaths 
monocliniques de roches grenues ; © : feldspaths monocli- 
niques de roches volcaniques ; + : feldspaths artificiels. 

(Les variations de l’angle des axes, à l’intérieur d’un même 
cristal, sont figurées par un trait joignant les valeurs extrêmes 
de 2 V). 


Le fait que l’anorthose est, et ne peut être, 
qu’un feldspath de haute température rend bien 
compte de sa présence, presque exclusive, dans 
dans les roches volcaniques. 


c) Discussion du cas 
du microcline-anorthose. 


La figure 1 montre également que l’anorthose 
sensu-stricto n'est pas le seul feldspath triclinique 
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à petit angle des axes optiques. Ce faible écar- 
tement se retrouve, notamment, dans le cas des 
microclines à triclinicité intermédiaire (ou mzcro- 
clines-intermediaires). Ces microclines sont, sur 
notre tableau, situés entre l’orthose monocli- 
nique et Je microcline typique, a triclinicité maxi- 
mum (dit microcline-maximum) (Goldsmith et 
Laves, 1954). 

L’identité du microcline-anorthose de Fouqué 
et des microclines-intermédiaires est évidente, car 
l’aspect microscopique et les caractéres optiques 
de ces feldspaths coincident exactement. On peut 
de plus ajouter que Jes microclines-intermédiaires 
appartiennent aux séries de basse température 
et ne se rencontrent, comme le microcline-anor- 
those de Fouqué, que dans les roches plutoniques 
et les gneiss. 


d) Problème de la détermination 
du rapport K/Na des feldspaths alcalins. 


La discussion précédente vient de mettre en 
évidence que, contrairement à ce que l’on pen- 
sait autrefois, la valeur de l’angle 2 V des feld- 
spaths alcalins n'apporte aucun renseignement 
quant aux proportions de K et de Na contenus 
dans ces cristaux. Lorsque l’on veut résoudre ce 
problème il est nécessaire d'abandonner Je mi- 


croscope polarisant pour s'adresser à la méthode 
de la diffraction des rayons X. Le rapport K/Na 
peut être déterminé, en effet, en repérant sur le 
diffractogramme, la position des raies 201 (Bo- 
wen et Tuttle, 1950) ou celles de III et III 
(Donnay G. et J., 1952). Il convient seulement 
de préciser que, lorsque l’on a affaire à un cristal 
hétérogène, il est nécessaire de l’homogénéiser 
au préalable en le portant à la température de 
900° pendant 24 heures environ. 


III. CONCLUSIONS. 


Au total, il apparaît que les feldspaths tricli- 
niques alcalins, à petit angle des axes, peuvent 
appartenir à deux séries différentes : 

1° L’anorthose, sodipotassique (Or;;Ab;; à 
Ab,.0) fait partie d’une série feldspathique de 
haute température et ne se rencontre, essentiel- 
lement, que dans les roches volcaniques. 

20 Les microclines-intermediaires, moyens 
termes entre l’orthose, monoclinique, et le micro- 
cline typique, à grand angle d’axes, sont essen- 


\ tiellement potassiques. Ils appartiennent aux sé- 


ries de basse température et, en effet, ils 
abondent dans les roches plutoniques et les 
gneiss. 
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Echanges isotopiques des atomes d’oxygene 
dans les silicates 


PAR J. WYART, G. SABATIER, H._EURIEN, 


Laboratoire de Mineralogie, Faculté des Sciences, Paris 


G. DUCHEYLARD ET M. SEVERIN, 


Service des Isotopes Stables, Centre d’Etudes Nucléaires de Saclay. 


Sommaire. — L’échange isotopique d’oxygéne entre un échantillon de silicate, ou de 
granite, et de l’eau enrichie en 18O est étudié expérimentalement dans un domaine de 
température de 360° C a 800° C, sous une pression allant de 500 à 1 800 bars. Même dans 
les conditions les plus défavorables, cet échange isotopique est important. La fusion de 
Véchantillon le favorise considérablement. Ces faits viennent à l’appui de l’hypothèse 
qui admet une réaction de l’eau sur les tectosilicates dans laquelle les ions H+ et OH— 
viennent rompre les liaisons Si-O-Si et Al-O-Si. 


I. Les très fortes modifications dues à l’inter- 
vention de l’eau dans les phénomènes de recris- 
tallisation et de fusion des silicates ont été mises 
en évidence dans de nombreuses expériences 
(abaissement du point de fusion des tectosili- 
cates, quartz et feldspaths en particulier, soumis 
à une forte pression de vapeur d’eau ; recristalli- 
sation de verres ; influence sur les transforma- 
tions polymorphiques des feldspaths). 

Pour préciser le mécanisme d'intervention de 
l’eau, nous nous sommes proposé de suivre le 
comportement des atomes d'oxygène en réali- 
sant des expériences avec de l’eau fortement 
enrichie en 10. 

2. Un échantillon de granite, provenant de 
Corse, et formé essentiellement de quartz et de 
feldspath alcalin, avec un peu d’amphibole 
sodique, est broyé en grains de 50 microns 
environ. Ce granite a pour composition chi- 
mique : 


SO) Re ten 74,0 
ALO; 32.0 
BROS 2,4 
Hear u. sess 2,8 
nous OnE 
Meer 0,4 
CaO. 0,7 
Na,O 337, 
Oe uk 33 
BEE AR. 0,5 


M, grammes de ce granite broyé sont places 
dans un autoclave du type décrit par J. Wyart 
et G. Sabatier [1957], avec M, grammes d’eau 
enrichie en #0. L’autoclave est mis à chauffer 
et sa température est maintenue fixe pendant 
24 heures. Il est ensuite ouvert et on préléve un 
échantillon d’eau qu’on soumet a une analyse 
isotopique au spectrographe de masse. 

Soient ¢ le titre en !°O de l’eau prélevée après 
l'opération et ¢, le titre isotopique initial de 
l’eau introduite dans l’autoclave : 


nombre de noyaux d’1°0 
nbre de noyaux d’18O + nbre de noyaux d’1$0 


to 


Sil’échange des atomes d’oxygéne dans l’auto- 
clave était tel qu’il conduise à une répartition 
statistique des 10 et 10 dans l’ensemble du 
système eau + silicate [équilibre isotopique 
parfait], { prendrait la valeur : 


t _Mn.i + M nt, 
# Mn, +Mn 


où n, et n, représentent respectivement le 
nombre d’atomes d'oxygène par gramme d’eau 
et par gramme de granite, Z, et £, étant les titres 
isotopiques initiaux de l’eau et du granite. On 
peut admettre pour #, la valeur 0.0020. 

En fait, le traitement à l’autoclave conduit à 
des valeurs de ¢ intermédiaires entre Z, et £,, et 
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on peut estimer l'importance de la réaction 
d’échange isotopique dans l’experience par le 
rapport : 


S'il n’y avait aucun échange, R serait Toles al 
vaut I pour un équilibre isotopique complet. 

3. Dans un premier essai, l’autoclave a été 
porté à 800°C et la quantité d’eau introduite 
était telle que la pression s’établissait à 500 bars. 
Dans ces conditions, le granite ne fond pas. On 
obtient R = 0,26 (tableau I). 


J. WYART, G. SABATIER, H. CURIEN, G. DUCHEYLARD ET M. SEVERIN 


faible et que cette cause d’erreur peut étre 
négligée. Et 

_4. De l’ensemble des résultats consignés dans 
le tableau I, se dégagent deux conclusions : 


4. I Même aux environs de 500° C, l'échange 
isotopique des atomes d'oxygène, en 
24 heures, atteint une proportion consi- 
dérable d’atomes. 

Le mode de raisonnement qui consiste 
à considérer un tectosilicate comme formé 
d’un squelette de tétraèdres (Si, Al)O, 
hôte d'ions alcalins ou alcalino-terreux 


TABLEAU I. 


NATURE DE L'EXPÉRIENCE OC ba) Oe FLO tp 10% R 
Granite (sans fusion) Ee a. enc 800 500 1.30 E17 0.80 0.26 
Grante (THOM ng boo dca acegeape 800 1 800, RAN, 1.04 0.89 0.72 

\ 360 170 1.50 1.44 0.89 0.10 
Quarts (grains de 60»). 5.05. -2.: yeas 250 1.50 IE AT 0.89 0.14 

( 610 350 1.50 1.40 0.89 0.16 
Microcline (grains de 25 u) ..... 690 400 : 10.32 Eas 0.86 0.37 
Essai de contrôle sans silicate... 800 850 1.50 WAT 


Dans une deuxième expérience, la quantité 
d’eau introduite dans l’autoclave est plus grande 
et, a 800°C, la pression s’établit a 1 800 bars. 
On constate alors que le granite fond et que 
R = 0,72, valeur beaucoup plus grande que 
dans l’essai précédent. 

Pour estimer l'influence des divers facteurs 
physiques pouvant intervenir dans l'échange 
isotopique, d’autres expériences ont été réali- 
sées non plus sur un granite, mais sur des miné- 
raux isolés, tels que du quartz (réduit en grains 
de 60 u) et du microcline (en grains de 25 u) à 
des températures échelonnées entre 360°C et 
700°C, Les résultats sont consignés dans le 
tableau I. 

Enfin, pour évaluer la contamination isoto- 
pique de l’eau, en dehors des échanges isoto- 
piques avec le silicate, nous avons effectué une 
experience a blanc oü la suite complete des 
manipulations a été répétée, mais sans intro- 
duction de granite ou de minéraux dans l’auto- 
clave. Dans cet essai, à 800°C, le remplissage 
avait été calculé de façon que la pression s’éta- 
blisse à la valeur intermédiaire de 850 bars. Les 
valeurs de {, et de ¢ mesurées dans cet essai 
[tableau I] montrent que la contamination est 


qui seuls sont échangeables, doit donc 
être réformé. Les tétraèdres structuraux 
s'ouvrent eux aussi sans grande difficulté 
puisqu'ils échangent leurs atomes d’oxy- 
gène. Nous devons signaler d’ailleurs à ce 
propos d’autres expériences d’échange 
isotopique d'oxygène réalisées par mise au 
contact de poudre de sphène, d’albite et 
de mica, avec du CO, enrichi en 180 [Dont- 
ZOVA, 1956] : dans ce cas aussi, on est 
surpris de constater un échange isoto- 
pique rapide, même en l'absence de 
traces d’eau. 

4. 2 Dans nos expériences, à température 
donnée (800° C), l'échange isotopique est 
beaucoup plus grand dans le cas où le 
granite fond. 

Les conditions physiques de contact 
entre les deux phases sont pourtant 
moins favorables lorsque le granite se 
présente sous forme de masse fondue et 
non plus sous forme de poudre à grains 
fins, de grande surface spécifique. On 
peut donc en déduire que le mécanisme de 
la fusion à température anormalement 
basse en présence d’une forte pression de 
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vapeur d’eau fait intervenir un échange 
effectif d’atomes d’oxygene entre le sili- 
cate et l’eau. 


5. L’ensemble de ces faits, et d’une façon 
générale, l’intervention de l’eau dans les phé- 
nomènes de fusion et de recristallisation des 
tectosilicates, peut être facilement expliqué à 
l'aide d’une hypothèse très vraisemblable : 

Les molécules d’eau sont capables de se fixer 
sur les liaisons Si-O-Si (ou Si-O-Al) ; elles en 
provoquent alors l’ouverture : 


203 8290-2 Si-O. Hoss; 


ou Si-O-Al + H,0 => Si-OH + HO-Al 


Le rendement de ces reactions réversibles est 
fonction de la température et de la pression. 

Dans le sens (2), l’élimination d’eau se fait 
aux dépens de l’oxygene qui avait été apporté 
par l’eau, ou de celui qui était engagé dans le 
squelette du silicate. Ceci constitue un méca- 
nisme d'échange isotopique d'oxygène très 


efficace. 


La fusion intervient dès que la réaction dans 
le sens (I) provoque assez de ruptures de liai- 
sons pour que l'édifice solide perde sa stabilité. 
A la fusion, l'échange isotopique est donc consi- 
dérable. 
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Les phénomènes de recristallisation des verres 
s'interprètent eux aussi très aisément. Locale- 
ment, la réaction (I) ouvre des liaisons et permet 
ainsi la réorganisation à l’état solide; en se 
refermant, les liaisons éliminent l’eau par la 
réaction (2). 

Cette interprétation des phénomènes observés 
sous pression de vapeur d’eau attribue donc un 
rôle également important aux ions Ht et OH“. 
Les expériences de Dontzova [1956] prouvent 
cependant que, si le mécanisme que nous pro- 
posons et qui a le mérite d'expliquer simple- 
ment l’ensemble des observations est effective- 
ment le processus prépondérant, il se superpose 
à d’autres mécanismes d’échange des atomes 
d'oxygène, qui, bien que sans doute moins 
efficaces, sont toutefois nécessaires pour l’inter- 
prétation des échanges isotopiques avec CO. 
Dans ce dernier cas, il semble probable que 
l'échange d’ions oxygène entre CO, et le silicate 
est localisé à la surface de contact solide gaz et 
que les atomes d'oxygène ainsi échangés pé- 
nètrent dans le silicate par autodiffusion. 

Des expériences récentes P. J: Wyllie et 
O. F. Tuttle (1959) ont d’ailleurs montré qu’une 
forte pression de CO, sec n’abaisse que très 
peu, ou pas du tout, le point de fusion du gra- 
nite et des feldspaths, et qu’en dessous du li- 
quidus, ce gaz n’exerce aucune action favorable 
sur la cristallisation de verres de composition 
granitique. 
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AVICENNITE 3 (Ca, Pb)O.(U, Th)O,.7 UO,.10 SiO,.19 H,O. 


K. N. Karpova, E. A. KoNIAKOVA, E. D. 
LARKIN et V. F. SAVELIEV. — Avicennite, 
nouveau minéral thallifére. — Dokl. Akad. Scı. 
Uzbekistan S.S. R., 1958, 2, 23-5. (Description 
préalable.) 


7 150.880, 


Crist. — Cubique. à = 9,12 A. Z = 4. Les 
raies principales du diagramme de poudre sont : 
3,02 et 1,856 (10), 1,581 (9), 2,051 et 1,0011 (6), 
2,01 et 0,9979 (5), ce diagramme correspond a 
celui du T1,0, synthétique. 

Phys. — En tous petits cristaux ressemblant 
a la perowskite, noir avec reflets gris, éclat 
métallique. Poussière gris-noir, fracture irrégu- 
liere. 

Chim. — Difficilement soluble dans les acides. 
Contient 88,86 de TLO, et 4,46 de Fe,O, avec 
des traces de Sb et Pb. 

Gis. — Observé dans les montagnes de Zira- 
boulaksk et en Asie Mineure dans une veine avec 
hématite et calcite recoupant des calcaires cris- 
tallins. 

Etym. — En l'honneur d’AVICENNE. 

(D'après E. M. BoHNSTEDT-KUPLETSKAIA, 
Zapiski Vses. Mineral. Ob., 1959, 88, 311.) 


BILIBINITE 


E. BURIANOVA. — Nouveau silicate d'uranium 
hydraté. Bilibinite. — Zapiski Vses. Mineral. 
Ob., 1958, 87, 667-74. 


Crist. — Metamicte. Apres chauffage a 980° 


«donne un diagramme pratiquement identique 


à celui donné par U,O,. 


Phys. — Noir avec poussière grise, opaque, 
légèrement translucide sur les bords. d = 3,5. 
Opt. — Isotrope avec n au-dessus de 1,782 et 


en dessous de 1,820 ; se transforme en un pro- 


duit isotrope brun à jaune d’ambre avec 
n = 1,683. 
Chim. — Analyse par E. A. ISAEVA : 
SION sae kere ee 14,80 
AOL er Saas 1,48 
CORSA Mers 5,07 
WO he ET 45,89 
TROT ETS ARE 3,19 
Car MERE 157% 
Ba nite SR 0,25 
PO, RER he ee 3,60 
HOT a tc eee, 3423 
POT ee 4,90 
Ins mene bee ee 16,33 
100,44 


De plus une analyse spectrographique montre 
des traces d’Al, Mg, Fe, Mn, Ti, V et Ba. 

La courbe d’analyse thermique differentielle 
montre un important pic endothermique entre 
So et 160°. 

Gis. — Ce minéral qui serait l’analogue 
amorphe de la coffinite et de la nenadkevite, se 
trouve cimentant des grés avec des minéraux 
d'uranium secondaires. 

Etym. — En l'honneur de Y. A. BILIBIN. 


REVUE DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


BIRUNITE 


S. T. BApaLov et I. M. GoLovAnov. — Biru- 
nite, un nouveau mineral du groupe de la thau- 
masite. — Dokl. Akad. Nauk Uzbekistan S. S. R., 
1057, I2, 17-21. 


8,5.CaSiO,. 8,5.CaC0,.CaSO,. 15 H,0. 


Crist. — Les principales raies du diagramme 
de poudre qui est different de celui de la thau- 
masite, du xonotlite, du gypse, de la calcite et 
du quartz sont : 2,595 (10), 1,781 (10), 1,939 (8), 
1,712 (4), 1,292 (3). 

Phys. En croütes fibreuses blanches, de 
2 à 3 mm d'épaisseur, bordant des veinules de 
thaumasite dans des fissures d’une roche ensta- 
titique. Un clivage parfait. D = 2, d = 2,36. 


Opt. — Biaxe positif avec-n, = 1,527, 
We = 1,531- 

CaO sre AA ee 41,46 
MECS ur to + 0,61 
SIO Mee fe UE ALT à 26,70 
COR ped Re 15,51 
SOA MATE ee 3,33 
ROME Ne cece 12,27 

99,78 


Se dissout lentement dans HCl 10 % en for- 
mant un gel de silice. La courbe d’analyse 
thermique differentielle montre deux crochets 
endothermiques à 120-200° et 550-7200 et un 
crochet exothermique entre 770 et 870°. 


Gis. — Dans une roche a enstatite du gite de 
Kurgashinkan, région miniére d’Almalyk. 
Etym. — « En Vhonneur d’un grand scienti- 


fique du moyen äge en Uzbekistan : ABU-R- 
RAIKHANA AL BIRUNI. » 
(D’aprés le résumé de M. FLEISCHER dans 


Amer. Mineral., 1959, 44, 907.) 


CALCIUM URCILITE 


MAGNESIUM URCILITE 
A. A. CHERNIKOV, O. V. KRUTETSKAYA et 
V. D. SIDELNIKOVA. — Calcium Urcilite and 
Magnesium Urcilite. — Proc. 2nd U. N. intern. 


Conf. Peaceful Uses Atom. Energy, Genève, 1956, 
2 (Survey Raw. Mater. Resources), 295-7, 


2 (Ca, Mg)O . 2 UO, . 5 SiO, . 9 H,0. 


Crist. — Principales raies du spectre de 
poudre (variété Ca) : 3,37 et 3,02 (10), 4,56, 
1,828, 1,158 et 1,120 (9). 
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Phys. — En paillettes, parfois en sphérolites. 
Fluorescence vive vert-jaune. Fragile. Dureté 3. 
d == 3,03 2 3,25: 

Opt. — Jaune citron a jaune pale. Extinction 
droite, allongement positif. n, : 1,550-1,556. 
N, : 1,543-1,548. Optiquement négatif. Faible- 
ment pléochroique dans les jaunes. 

Chim. — Facilement solubles dans les acides, 
avec résidu de gel de silice. Par chauffage, 
perdent de l’eau (14,16 à 15,73 %) et deviennent 
noirs. Les “analyses mettent en évidence une 
série continue du terme calcique au terme 
magnésien : 


SO 19205907, 2007020 022000 
AO 0,24 a — — 
Mose 0,13 0,27 0,14 — 
Cave 5,75 6,67 0037 0,79 
ME 0,95 1,51 2,49 072 
ÉOS SOS 7 7.40,80% 50740850032 
OST 8,83 EME A, 
HO k= 6.0 285 8a eee 
100,27 99,15 100,96 99,53 
(sic) (sic) 


Gis. — Dans des joints de porphyres quart- 
ziques, associées à : kaolinite, calcite, gypse et 
parfois uranophane, sklodowskite et kasolite. 
(La localité n’est pas donnée.) 

Etym. — D'après la composition : 
silicate. 


uranıum 


CARBONATE DE CALCIUM HYDRATE 


D. G. SAPOJNIKOV et A. I. TSVETKOF. — Pro- 
duction de carbonate de calcium hydraté au 
fond du lac Issik-Koul. — Dokl. Akad. Nauk. 
U.S. 5.5 1050, 224, 402-5; 


(26057 0,605.0" 


Crist. — Les premières raies du diagramme de 
poudre sont: (den À) : 


554 See 22,907 8 ET 080 47742577087 
LIU NES 15 0 00 MIE 7210 
4,4979 2P DES A 1.020,70 1,553 3 
SDS 3G 2,17. LO POLI: WA 1,480, 3 


Aprés chauffage a 400°, le minéral se trans- 
forme en calcite. 

Phys. — Forme des enduits ou remplit les 
fissures des blocs de roche situés dans le fond 
du lac, peut aussi former de petites mottes 
poussant sur le fond. Formations dures, riches 
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en cavites, poreuses, rappelant le tuf calcaire ou 
des formations organogénes. Renferme des inclu- 
sions : grains de sable, graviers, coquillages. Le 
minéral n’est pas homogéne et posséde une 
structure zonée. 

Opt. — On distingue des grains de calcite et 
une substance peu dispersive, biréfringente, 
en cristallites de 0,5 4 I mm. Soit uniaxe positif 


avec Hn =71,545,.50lt. biaxe avec #,-— 1,545 et 
N, = 1,590, angle 2 V petit. 
Chim. — Analyse I : carbonate clair, collecté 


en 1945 et conservé a l’air libre. 
Analyse II : carbonate clair collecté en 1958. 


I LT 
CaO: 5 46,58 49,30 
MgO.. 0727 — 
ONE 0,24 —- 
CORAN 36,43 38,96 
ÉÉOREESS 5,30 _ 
In 10,98 12,67 
IOI,85 100,66 


Ce ne peut donc étre les penta et hexahydrates 
signalés par JOHNSTON, MERWIN et WILLIAMSON 
qui sont trés instables et se transforment en 
quelques heures en calcite. 

La courbe d’analyse thermique différentielle 
montre un net crochet endothermique entre 
200 et 300° avec un petit crochet exothermique 
a 760° et celui dü a la dissociation du CaCO, 
à 900°. 

CARBURE DE SILICIUM f 

A. J. Reais et L. B. SAND. — Natural cubic 
(8) silicon carbide. — Bull. Geol. Soc. Amer., 
1958, 69, n° 12, 1633. 


(8) SiC. 


Le minéral se trouve en cristaux noir bleuätre 
et vert atteignant au plus 1 mm dans des agré- 
gats fibreux de loughlinite. Le minéral a été 
identifié comme le SiC (8) cubique, de basse 
température, 

Trouvé dans la zone salifére de la formation 
de Green River, Bridger Basin, Wyoming. En 
particulier au niveau 500 de la mine de trona de 
Westvaco. Le schiste associé au SiC et a la 
loughlinite contient ro % de dolomite, 50 %, de 
quartz et une argile amorphe. Le carbure de 
silicium a dû être formé par des fluides chauds 
ascendants d’origine volcanique qui ont réagi 
avec les hydrocarbures et le quartz. 
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CHALCOPENTLANDITE 


H. Paury. — Igdlukunguaq nickeliferous 
pyrrhotite, texture and composition. A contri- 
bution to the genesis of the ore type. — Medde- 
lelser om Gronland, 1958, 157, n° 3, 1-167. 

Le nom de chalcopentlandite est donné a une 
phase hypothétique de haute température, qui 
est maintenant représentée par un agrégat de 
10 % de chalcopyrite dans la pentlandite. Cet 
agrégat est considéré comme étant le résultat 
d’un phénoméne d’exsolution. Des zones ont 
été trouvées, uniquement par étude microsco- 


pique, qui pourraient être de la « chalcopentlan- | 


dite non transformée ». 

(D’aprés le résumé de M. FLEISCHER dans 
Amer. Mineral., 1959, 44, 469.) 

Disc. — Aucune excuse pour ce genre d’« es- 
pèce ». 


COBALT PENTLANDITE 


x O. Kouvo, M. HuUHMmA et Y. VUORELAINEN. — 
A natural cobalt analogue of pentlandite. — 
Amer. Mineral., 1959, 44, 897-900. 


(EOJENT SEE), >, 


Crist. — Les premieres raies du diagramme de 
poudre de la cobalt pentlandite n° 285 Mpl 2, 
provenant d’Outokumpu sont : 


5,750 2,878 m 7 7,918 OR FOR 
4,97 if 2,496 iff. 1,763 ER 1,2080 
3,52 ff" 2,288 im’ 71.686, ff 9 an 
3,008 ER ..25299 IT 1,522 SI Dr 


Ao = 9,969 + 0.801 A 
analyse n° 2). 

Phys. — En lamelles d’exsolution ou en cris- 
taux séparés ne dépassant pas 4 mm avec clivage 
cubique. Eclat plus brillant que la pentlandite 
nickelifere. 

Les propriétés optiques sont semblables à 
celles de la pentlandite nickélifère, avec des cou- 
leurs légèrement plus pâles. La dureté est un peu 
plus basse que celle de la pyrrhotite. Mêmes 
réactions d'attaque que la pentlandite nickéli- 
fère. 

Chim. — Analyses par J. KINNUNEN et 
L. KosoMAA : 

I-2 : Minerai a pyrrhotite, cubanite, chalco- 
pyrite. Vrl-15, Varislahti, Kuusjärvi. 

3 : Minerai à pyrrhotite, chalcopyrite, pyrite. 
285 Mpl 2, Outokumpu Mine. 


(Cobalt pentlandite, 
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PL 2 3 
Co...... 4033 40552." 142,73 
Ni 9,06 re: 9,78 
era. 10, 32 11557 13,22 
SR RE 3T;29 32,80 34,25 


Gis. — Dans les depöts de pyrrhotite de 
Varislahti et de Savonranta et dans la mine 
d’Outokumpu ; surtout trouvé avec de la pyr- 
rhotite. 


DNEPROVSKITE 


M. N. Ionov. — Cassitérite et Etain de Bois 
des terrains stanniféres de Oumtchoug. — Trudy 
Vses. Magadansk N. I. Institut, 1957, 19, 9-16. 

Nom inutile proposé en 1944 pour de l’étain 
de bois provenant du gite de Dnepopetrovsk. 

(D’apres E. M. BOHNSTEDT-KUPKLETSKAIA. — 
Zapiski Vses. Mineral. Ob., 1959, 88, 311-12.) 


HAIWEEITE 
META-HAIWEEITE 


T. C. McBurney et J. MURDOCH. — Hai- 
weeite, a new uranium mineral from California. 
— Amer. Mineral., 1959, 44, 839-43. 


CaO.2 U0,.6 SiO,.5 H,O. 


Crist. —  Monoclinique ou triclinique, 
Dr 152,5 = 7,05, ¢ = 7,10 AB = 107082), 

Les premières raies du diagramme de poudres 
sont (minéral des fractures du granite) : 


9,74 10. 5:00 I 3,82:2: 3,106 5 
8,05 2 AN OO 45/2 223,54 4 (250053 
7:05 24 4,556 6 33032 22,02 HT 
53 2 4,42 6 2103 20. 2 


et pour la meta-haiweeite obtenue par calcina- 
tion dn minéral des dépôts lacustres : 


8,81 5 5:85 5 3,28 3 2,78 1/2 
7:97 1/2 4,54 4 3,16 5 2,38 2 
mai 22} 3,812 3.003 02,30.02 
6,98 10 352,5 DOOR 2 200872 
Phys. — En sphérulites radiés, en petits 


grains lamellaires avec éclat nacré, jaune pâle 
a jaune verdätre avec une faible fluorescence 
verte. D = 3,5, densité proche de 3,55, bon cli- 
vage (100). 

Opt. — Biaxe négatif. 2 V environ 15°, forte 
dispersion avec 7 > v, extinction parallèle à 
[oor]. Les sphérulites provenant du granite 
montre deux constituants concentriques ; le mi- 
néral externe a des indices de réfraction plus 
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faibles correspondant a ceux du minéral prove- 

nant des depöts lacustres ; aprés calcination au 

rouge sombre, les indices sont ceux de la partie 

interne des sphérulites du granite. 
Méta-haiweeite du granite : 


N, DÔII 4, — 1,020, 1p = 1,045, 
Haiweeite du granite : 
N, =LSTT, Mn = 155755 %, = 1,578: 
Chim. — Moyenne de quatre analyses ajus- 


tées à 100 % après déduction des impuretés 
insolubles (quartz surtout), par T. C. MCBURNEY: 


CAO PET SERRES 5,4 
DONNE ER 52,8 
SO CN PEN 33,1 
EN heared ae Re 8,7 
Gis. — Trouvée au-dessus du Haiwee Reser- 


voir dans les Coso Mountains, Californie, en 
enduits de sphérulites dans les fissures du granite 
ou dans les cavités des depöts lacustres mal 
consolidés. 

Étym. — D'après le lieu d’origine. 


HELLYERITE 


K. L. WırLıams, I. M. THREADGOLD et A. W. 
HouxsLow. — Hellyerite, a new. nickel carbo- 
nate from Heazlewood, Tasmania. Amer. Mine- 


ral., 1959, 44, 533-8. 
NiCO,. 6 H,0. 


Crist. — Spectre de poudre identique a celui 
du composé artificiel correspondant. Principales 
raies : 9,4 et 6,06 (Io), 3,65 (7), 3,40 (6), 2,38 (5). 

Phys. — En croütes atteignant I mm d’€pais- 
seur, a grain extrémement fin. Un clivage par- 
fait & peu pres perpendiculaire a deux bons 
clivages faisant entre eux un angle de 112°. 
Dürel&2,3.4 1,97: 

Opt. — Bleu pale. Eclat vitreux. Biaxe néga- 
tif. 2 V ~ 85°. Plan des axes optiques presque 
parallèle au clivage parfait. n, = 1,455; 
Wy, = 1503 3° Ny . = 1,549: à! 20,002. Plee- 
chroique : n, et n,„ bleu verdâtre très pâle, 
n, bleu verdâtre pâle. Fines lamelles de macles 
paralléles au clivage parfait. 

Chim. — Analyse sur 80 mg par A. W. H. : 


NID mes 42,9 
CORRE 22,8 
H,0 45,0 

100,7 
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Par spectrographie : fortes traces de Ca et 
Mg, traces de Fe. 

Gis. — Enduits sur les plans de fracture d’une 
serpentine minéralisée en heazlwoodite, pentlan- 
dite et magnétite ; associée a un minéral vert 
émeraude (zaratite ?); dans l’ancienne mine 
Lord Brassey prés Heazlewood (Tasmanie). 

Etym. — Dédiée à Henry Hellyer qui pros- 
pecta le NW de la Tasmanie vers 1830. 


HYDROGENE AUTUNITE 


A. A. CHERNIKOV. — Hydrogen Autunite. 
Proc. 2nd U.N. intern. Conf. Peaceful Uses 
Atom. Energy, Genéve. 1958, 2 (Survey Raw 
Mater. Resources), 298-9. 

H,(UO,)2(PO,), . 10,5 (ou 8 ?) H,O. 

Crist. — Spectre de poudre identique a celui 
du produit artificiel. 

Principales raies : 
5,51 (9), 3,28 (8). 

Phys. — Paillettes micacées, allongées sui- 
vant [oro]. Clivages : 
parfois (010) imparfaits. Fluorescence vert-jaune 
intense dans l’ultraviolet ; spectre de fluores- 
cence analogue a celui de l’autunite, avec des 
pics mieux marqués. d = 3,41. 

Opt. — Jaune pale. Eclat vitreux. Uniaxe 
négatif. , = 1,569; n, = 1,583 (augmentent 
par déshydratation : 1,576 et 1,590 après une 
semaine à 30-400). 

Chim. — L'analyse spectrographique montre 
la présence de V et P en abondance, et des traces 
d’autres éléments provenant d’impuretés. L’hy- 
drogène peut être facilement remplacé par Ca, 
K, Na, etc... ; ceci explique la rareté de l’hydro- 
gène autunite dans la nature. Se déshydrate 
facilement partiellement. Le composé artificiel 
était connu. 

Gis. — Trouvée en 1952. Aucune indication 
n’est donnée sur le gisement. 


4,99, 3,54 et 3,26 (To), 


KIVUITE 


L. VAN WAMBEKE. — Contribution à l'étude 
de la minéralisation radioactive de la pegma- 
tite de Kobokobo et description d’une nouvelle 
espèce minérale radioactive de la série phosphu- 
ranylite-renardite : la kivuite. — Bull. Soc. 
Belge Geol., 1958, 67, 383-403. 


ThH,(UO,),(PO,). (OH),. 7 H,O. 


(oor) parfait, (100) et 
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Crist. — Orthorhombique. a = 15,88 + 0,06, 
b = 17,24 + 0,1 ,c = 13,76 + 0,06 A. Les raies 
du diagramme de poudre sont (en A) : 10,27 TF, 
7,96 TF-F, 5,88 mF, 5,18 m, 4,43 mF, 3,94 mF, 
3,86 mF, 3,42 m, 3,14 m, 3,08 F, 2,94 f, 2,87 F, 
2,46 m. 

Phys. — En poudre d’aspect terreux, tres 
finement microcristalline, en lamelles ou en ta- 
blettes jaunes à clivage suivant (oor). Non 
fluorescent. 

Opt. — Pléochroïque. Allongement positif. 
Uniaxe à biaxe négatif, dispersion 7 > v, 


= 1,618 + 0,002, N. = 1,654 à 1,655, 
N, = 1,055 + 0,003. 


Chim. — Outre le Th, l'U, le Pb et P, l’analyse 
spectrographique X a montré la présence de Ca, 
Ba et As (0,1 à 0,2 % de BaO et d’As,0,). 

Analyse par M. Poncın recalculée après dé- 
duction des impuretés (cyrtolite et columbotan- 
talite) : 


n 


Dp 


CO cna eee 0,64 
FBO! sun ge 1,96 
TINO, soot ence eee 8,85 
en 66,89 
POSTERS 6,42 
H,0 (450° G) 2 8,60 
H,O CE 6,64 

I00,00 


le thorium peut donc se substituer au calcium 
méme dans le cas de phosphates secondaires. 

Gis. — Dans des poches ou en enduits dans 
la zone minéralisée en uranium ; se forme habi- 
tuellement aux dépens de la curite thorifère. 
On trouve d’autres minéraux intermédiaires 
entre kivuite, phosphuranylite et renardite. 

Obs. — L’auteur cite dans son article la « tho- 
rophosphuranylite » et la « thororenardite » 
qui devraient s’appeler phosphuranylite thori- 
fere et renardite thorifere. 


NASLEDOVITE 
M. P. ENIKEEV. — Nouveau mineral, Nasle- 
dovite, des zones métallifères d’Altin-Top- 


kansk. — Dokl. Nauk. Uzbekistan S. S. R., 1958, 
5) 13-17. 
Carbonato-sulfate basique hydraté de Pb, 


Mn, Al, Mg. 


Petites oolites de 2 4 3 mm, recouvertes d’une 
croûte brun foncé d’oxydation. Blanc. 
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d = 3,069. Agrégats fibreux, jaune très pâle au 
microscope. n, = 1,50. 
Chim. — Analyse par T. T. MouKHova : 


PDO weirs en 23,51 
Sa DE bee ae ae 14,07 
1 FSC Re 3,55 
TEE NER 0,73 
PRO is Oe te ee 19,72 
N CARE 1,34 
MAO ER er: 2,04 
SO ee 4,60 
COTE ey et ees 18,40 
VEN ee 9,80 
MOSS ENS CE 0,60 
SIO RSR U 1,58 

100,84 


Les principales raies du diagramme de poudre 
sont; 5,207 :(10),:2,028,:2,019 et. 1,462 . (0), 
2,853 (5), 2,983 et 1,749 (4). 

Provient des zones d’oxydation des gîtes de 
Sardob en Asie Mineure. 

Nasledovite en l’honneur de B. N. NASLEDOV. 

Obs. — Cette nouvelle « espèce » a été sou- 
mise à l’examen de la Commission des Nou- 
velles Epèces de la Société Minéralogique de 
l'U.R.S.S., la Commission pensant qu'il pouvait 
s'agir d'un mélange a recommandé qu'il soit 
procédé à de nouveaux essais, mais ces recom- 
mandations n’ont pas été suivies. 

(D'après E. M. BOHNSTEDT-KUPLETSKAÏA. — 
Zapiski Vses. Mineral. Ob., 1959, 88, 313.) 


NINGYOITE 


T. Muto, R. MEYRoWITZ, A. M. PoMMER et 
T. Murano. — Ningyoite, a new uranous phos- 
phate mineral from Japan. Amer. Mineral., 
1959, 44, 633-50. 

Wie Ca „IR, /(PO,).: 1-2 H,O-avecx = 0,1-0,2. 

Crist. —  Orthorhombique, probablement 
P 222. a = 6,78 : b = 12,10; c = 6,38 A. Z = 3. 
Spectre de poudre trés voisin de celui du produit 
synthétique et semblable a celui du rhabdo- 
phane. Principales raies : 3,02 (trés forte), 2,81 et 
2,13 (fortes), 4,33 et 3,38 (moyennes). 

Phys, — Grains extrémement fins (5 microns), 
aciculaires ou en losanges allongés. 

Oft. — Vert brunätre à brun. Faiblement 
pléochroique. Extinction droite, allongement 
positif.  ~ 1,64. Biréfringence probablement 
faible (7, = 1;69-1,70; n, = 1,70-1,71 sur pro- 
duit synthétique). 

Bull. Soc. frang. Miner. Crist., 1959. 
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Chim. — Le minéral n’a pas pu étre isolé con- 
venablement ; les analyses de 50 mg du concen- 
tré final (anal. ı) et de 125 mg du produit syn- 
thétique (anal. 2) ont donné : 


I 2 
CaO. 6,1 1I,5 
UQ,. 23,3 50,8 
Wore n.d. 0,7 
OR eee 16,8 29,4 
FeQ.. 4,8 n. d. 
TR caer ene Ned. 
HO (total) ere O43 5,4 
Insole eae 30,9 1,0 

91,2 98,8 
HOME 3,9 Tene 
Ge eee ie 23 0,1 


Aux impuretés constituées principalement 
d’hypersthéne et de matiére organique et de 
trés peu de pyrite, rutile, quartz, feldspath et 
divers phosphates, sont attribués : l’insoluble, 
FeO et les excès en CaO, P,O, et H,O par rap- 
port a UO,. Des analyses spectrographiques 
permettent d’évaluer a quelques pour cent, la 
teneur en terres rares. 

Une méthode de synthése du minéral est 
donnée. La composition est différente de celle 
de la lermontovite ; elle correspond a celle du 
rhabdophane avec CaU au lieu de TR. 

Gis. — Constitue le « minerai noir » d’ura- 
nium, dans la partie non oxydée du gisement de 
Ningyo-toge (région de Tottori, Japon). 

Etym. — D’apres la localité type. 


NORSETHITE 


C. Mizton, M. E. MROSE, E. C. T. CHas et 
J. J. FAHEY. — Norsethite, BaMg(CO,), a 
new mineral from the Green River Formation, 
Wyoming. Programm 1959 Annual Meetings, 
Miner. Soc. America et Al., 88 A (résumé). 


BaMg(COs)>. 


Crist. — Rhomboédrique. Probablement R 32. 
Structure semblable 4 celle de la calcite. 
a = 5,02 ; c = 16,75 A; Z = 1 (rhomboédrique). 
Faces observées : (0001), (1120), (10T0), (1071). 
Principales raies du spectre de poudre : 3,015 
(100), 3,860, 2,656, 2,512, 2,104, 1,931 et 1,864 
a — Ecailles arrondies ou rhomboédres 
aplatis, de 0,2 à 2 mm. Dureté 3,5. d = 3,837. 
Cassure esquilleuse. Bon clivage rhomboédrique. 

26 
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Opt. — Blanc. Eclat vitreux a perlé. Uniaxe 
négatif. n, = 1,519; #, = 1,694. 

Chim. — Insoluble dans l’eau. Facilement 


attaqué par HCl. Infusible au chalumeau. Ana- 
lyse sur 100 mg: 


Bag a. 20 
CaO. 0,5 
MEO so boo a 0,1 
MEO RER £359 
COs Rasen cre 352 
(Fe total ere OPA 0,4 
S103 0,3 
insolen ern. 0,5 
99,8 
Gis. — Dans des schistes bitumineux noirs, 


dolomitiques, se trouvant au-dessous de la prin- 
cipale couche de trona de la mine de Westvaco 
(Sweetwater County, Wyoming). Associée a : 
shortite, labuntsovite, searlesite, loughlinite, 
pyrite et quartz. 

Étym. — Dédiée à Keith Norseth, ingénieur- 
géologue de la mine. 


NOVAKITE 


Z. JOHAN et J. Hax. — Novakit — (Cu, Ag), 
As,, ein neues Mineral. Chemie der Erde, 1959, 
20, 49-50 (note provisoire). 


(Cu, Ag),Asz. 


Crist. — Quadratique. a = 8,20. c = 11,88 A 
(pseudocubique). Principales raies du spectre de 
poudre : 1,870 et 1,182 (10), 1,998 et 1,957 (9), 
1,910 (7), 1,352 et 1,225 (6). 

Phys. Agregats grenus. 

Opt. — Gris d’acier s’irise puis noircit par 
altération a l’air. En section polie : blanc légé- 
rement teinté de jaune, pouvoir réflecteur un 
peu supérieur a celui de l’arsenic natif, aniso- 
tropie moyenne avec coloration gris-bleu foncé 


et brun. Dureté : 3-3,5. d ~ 6,7. 
Chim. — Analyse sur échantillon impur : 

recalculée 

CAES 41,39 50,01 

NS OPE ae 43,30 45,82 
Me AR 5,13 — 

VE RAR 1,96 3027 
VON 0,79 — 
Sha ACER 2,73 — 
CAO! 2:72 mo 
COM ane 2,13 = 

100,13 100,0 


C. GUILLEMIN ET F. PERMINGEAT 


L'analyse est recalculée après élimination de 
CO,, CaO, Fe, Co et S, considérés comme impu- 
retés sous forme de calcite, loellingite cobaltifère 
et chalcosine. Se décompose, par chauffage, 
avant fusion, en Cu,As et une phase non iden- 
tifiée. 

Gis. — Imprégnation dans la gangue carbo- 
natée du minerai complexe (Cu, Co, Fe, As) de 
Cerny Dul (Schwartzenthal, Riesengebirge). 

Étym. — Dédiée à Jiri Novak, professeur de 
minéralogie à l’Université Charles, de Prague. 


PARBIGHITE 
Y. V. MIRTOV. — Parbighite, nouveau miné- 
ral du groupe de la collinsite. — Journal de 


l'Ouest Sibérien et de Novosibirsk, Direct. Geol., 
1058, I, 72-5. 

Phys. — En agrégats radiés ou fibreux, par- 
fois en petits cristaux pyramidaux prismatiques 
de 0,5 à 1 mm. Blanc, jaune pâle, incolore, un 
clivage parfait. Éclat soyeux à vitreux. D > 3, 
d = 3,08. 


Opt. — Biaxe négatif. 2 V = 70-74°. Allon- 
gement positif #, = 1,033, na, =) Loa) 
N, = 1,670. 


Chim. — S’exfolie au chalumeau. Soluble dans 
les acides. Analyse spectrale qualitative : Ca, P, 
Mg, Fe avec Sr et Ba. Trop peu de produit 
pour analyse chimique quantitative. 


Gis. — Dans des carottes provenant de Par- 
bisk dans la région de Tomsk, avec sphérosi- 
dérite et calcite. 

Etym. — D’apres la localite. 


Remarque Description 
créer une espéce nouvelle. 


insuffisante pour 


(D'après E. M. BoHNSTEDT-KUPLETSKAIA, — 
Zapiski Vses. Mineral. Ob., 1959, 88, 318-9.) 


PSEUDOQUARTZINE 
PSEUDOLUSSA TINE 


O. BRAITSCH. — Ueber die natürlichen Faser- 
und Aggregationstypen beim SiO,, ihre Ver- 
wachsungformen, Richtungstatistik und Dop- 
pelbrechung. — Heidelberg Beitg., Miner. und 
Petrog., 1957, 5, 331-372. 

Noms totalement inutiles s’appliquant à des 
variétés de faciés. 
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Espèces discréditées 


ALUMOCHALCOSIDERITE = 
CHALCOSIDERITE ALUMINIFERE 
PLANERITE = 
TURQUOISE CALCIFERE 


E. FISCHER. — Über die Beziehungen zwischen 
Coeruleolactit, Planerit, Türkis, Alumochalko- 
siderit und Chalkosiderit. — Beit. Mineral. 
Petrogr., 1958, 6, 182-9. 

Des études chimiques et radiocristallogra- 
phiques sur des minéraux types montrent que 
ces « espéces » sont des termes de la série tur- 
quoise-cceruleolactite. 


Nouvelles données -— 


BERTRANDITE 


KR. L. PARKER et P. INDERGAND. — Kurze 
Mitteilungen zur Mineralogie der Schweiz. Ein 
neues schweizerisches Vorkommen von Bertran- 
dit. — Bull. suisse Mineral Petrogr., 1957, 37, 
554-558. 

Nouvelles données sur les macles de bertran- 
dite qui avait été trés superficiellement décrite 
par A. KENNGOTT sous le nom de « Hessenber- 
gite ». 


COERULEOLACTITE 


E. FiscHER. — Ueber die Beziehungen zwis- 
schen Coeruleolactit, Planerit, Türkis, Alumo- 
chalkosiderit und Chalkosiderit. — Beit. Mineral. 
Petrogr., 1958, 6, 182-189. 

La coeruleolactite blanche de Katzenellen- 
bogen serait l’analogue calcique de la turquoise 
(analyse chimique et étude aux rayons X). La 


AMPHITALITE = 
MELANGE SURTOUT AVEC AUGELITE 
TETRAGOPHOSPHITE = 
LAZULITE 
RHODOPHOSPHITE = 
APATITE MANGANESIFERE 


A. HENRIQUES. — Amphitalite, a mixture. — 
Ark. Mineral Geol., 1958, 2, 369. — Tetrago- 
phosphite discredited. Ark. Mineral. Geol., 1958, 
2, 371-372. 

Discréditées après examen optique et aux 
rayons X des échantillons types. 


Nouveiles définitions 


coeruleolactite bleue provenant du même gîte 
et de Chester Co. est une turquoise calcifère. 


NENADKEVITE 


V. A. POLIKARPOVA. — Nenadkevite. — Proc. 
and U.N. intern. Conf. Peaceful Uses Atom. 
Energy, Genéve, 1958, 2, 299-302. 

« Par ses propriétés physiques et chimiques 
peut être considéré comme le terme le plus. 
riche en uranium de la série : thorite, uranotho- 
rite, coffinite, nenadkevite. » (Cf. Bull. Soc. 
franc. Miner. Crist., 1957, 80, 535.) 


TARAMELLITE 


F. Mazzi. — Riesame della taramellite. — 
Atti soc. tosc. Sct. Nat., sér. A, 1957, 64, 237-245. 

La taramellite est un sorosilicate titanifére de 
formule : 


(Ba, Ca, Na),(Fe++, Mg)Fe,+++Ti (Si,O,2) (OH)4. 


COURTES NOTES 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
(1959). LXXXII, 398-9. 


Croissance épitaxique de ClNa sur NO,Na 
au cours d’une cristallisation fractionnée, par évaporation isotherme 


PAR R. Hocart, E. VINCENT ET N. PICARD, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Nous nous sommes proposés d’étudier quelques 
aspects de la cristallisation fractionnée d’une solu- 
tion contenant les 4 ions NH,, Nat, NO;, Cl-. 

Les domaines de saturation sont décrits par le 
diagramme carré de Le Chatelier-Rengade (1921). 

Les expériences que nous relatons ici corres- 
pondent a un point figuratif qui, par évaporation 
isotherme, se déplace dans le domaine de satura- 


Tic. 1 a. — Alignements de cristaux NaCl le long des arêtes 
de rhomboédres NaNO . Ailleurs, arborescences NH,Cl. 


tion NH,CI vers la limite commune aux domaines 
NH,CI-NaCl. Conduites dans des conditions qui 
s’écartent de l’équilibre, ces expériences illustrent 
le diagramme sans le systématiser cristallogra- 
phiquement. 

La cristallisation de NO,Na, faite à partir d’une 
solution saturée, donne, sur un clivage frais de 
mica muscovite, des rhomboédres le plus souvent 
accolés au mica par l’une de leurs faces (roo), 
et dont l’adhérence est suffisante pour que l’ob- 
servation localisée de double décomposition soit 


possible. En faisant se déplacer une goutte de solu- 
tion saturée en CINH, (ne contenant que CINH, 
ou contenant xCINH, -+ yClNa) sur des cristaux 
NO,Na, il y a d’abord dissolution totale des pre- 
miers rhomboedres atteints par la goutte, puis dis- 
solution partielle des rhomboédres atteints ultérieu- 
rement. Par évaporation isotherme simultanée de la 
solution, il se fait un dépôt de CINa en cubes orientés 


FIG. Tbs 
Croissance épitaxique de cubes NaCl. 


(Hocart et Monier, 1949, 1950) par rapport aux 
germes monocristallins NO,Na (tandis que la pré- 
cipitation de NH,Cl a lieu au hasard, en arbores- 
cences). La croissance épitaxique de ces monocris- 
taux se produit le long des arétes initiales des cris- 
taux attaqués, et aux dépens de ceux-ci (fig. 1 a 
erieD): 

1° L’épitaxie la plus fréquente que nous ayons 
observée est : [T00]CINa|[r00]NaNO,. Bien qu’elle 
corresponde à une discordance paramétrique de 
13 % par rapport au porteur, elle peut s’expliquer 


SE re rete rire pe ceed 
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par les recouvrements de liaison (fig. 2a) ot la 
liaison Na-Cl selon [100] de NaCl est parallele a 
la projection d’une liaison N-O de NaNO,. 

Les autres épitaxies observées ici sont : 

2° [110]CINa [110] NO,Na ; l'écart angulaire de 
[100]NaCl avec [100] NaNO, est voisin de oe 
l'écart paramétrique est de 2%, environ suivant 


Cl Na Cl 


Na 


Na Na 


Fig. 2 a. — [100 ]NaCl || [roo]NaNO,. 
Recouvrement de liaisons. 


[110]. Cette épitaxie est la seule produite a partir 
de la phase vapeur, selon Schultz (1952). 

3° [210]ClNa||[r00]JNaNO, avec un écart para- 
métrique de 3 %. 

4° [110]CINa|f210]NaNO, avec un écart para- 
métrique de 1,5 %. La Fig. 2 b montre les recou- 
vrements de liaisons dans cette derniére épitaxie ; 


une liaison Na-Cl selon [100]NaCl est pseudo-paral- 
lèle à une liaison Na-O de NaNOg. 

Ces diverses épitaxies sont monopériodiques, 
avec accolement plan (100) sur le mica support. 

Elles font apparaître des discordances de 50 %, 
dans le signe des ions (sauf l’&pitaxie [100]), mais 
dans tous les cas, des recouvrements géométriques 
de liaisons peuvent leur étre associés. 

En étudiant d’autres régions du diagramme, 
nous avons constaté que la croissance épitaxique 
de CINa sur NaNO, se fait seulement lors d’une 


Fic. 2 b. — [100] NaCl||[2t0] NaNO,. 
Recouvrement de liaisons. 


double décomposition saline. Ce phénomène, dans 
ses divers aspects, est lié à l’action de germe exer- 
cée d’une manière prépondérante par les arêtes des 
rhomboèdres NaNO,. 

Nos observations ont été faites au microscope 
et enregistrées en microphotographie et microci- 
nématographie. 


BIBLIOGRAPHIE 
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Sur un gisement de pegmatite a Li, Mn, Nb, Ta, Sn et Be 
dans la region de Crozant (Creuse) 


PAR G. AUBERT ETR. PIERROT, 
(B. R. G. M.) 


La granulite a deux micas du massif de Crozant, 
intrusive dans la serie cristallophyllienne du pla- 
teau d’Aigurande, présente en plusieurs points des 
différenciations pegmatitiques. Nous avons reconnu 
plus spécialement l’un de ces gisements, situé à 
quelques centaines de mètres au sud du bourg de 
Crozant, sur la rive gauche de la Creuse. 

Plusieurs filons ou lentilles, d’une puissance de 
l’ordre du mètre, ont été mis à jour en carrières 
par une ancienne exploitation de kaolin. 

Les minéraux classiques des pegmatites, quartz, 
orthose, muscovite ont été reconnus. L’orthose, qui 
se présente en cristaux atteignant une trentaine de 
centimetres, esttreslargement transforméeen kaolin. 

Cette note a surtout pour objet de signaler l’exis- 
tence de minéraux accessoires intéressants : 

Cassiterite : reconnue tres localement sur du 
quartz en petits cristaux de deux millimètres ; elle 
est de couleur foncée et présente la macle carac- 
téristique suivant (oII). 

Columbite : localisee dans le kaolin, elle se pré- 
sente en baguettes cristallines de 7 à 8 cm, très 
fragmentées. Une étude plus détaillée a permis de 
la définir comme tantalifère avec Ta: Nb = 1: 2. 

Apatite : elle forme des masses cristallines alté- 
rées, verdätres ; sa richesse en manganèse permet 
de la considérer comme une variété manganési- 
fere (manganapatite). 

Tyiplite : nous l’avons rencontrée en masses cli- 
vables d’une dizaine de centimetres de long sur 
7 à 8 cm de large. De couleur foncée, d’éclat rési- 
neux, elle est translucide et brunâtre en esquilles. 
Le clivage oo1 est bien apparent. 

D’autres phosphates de manganèse et des phos- 
phates d'aluminium n’ont pu encore être déter- 
minés avec certitude, car ils se présentent en couches 
pulvérulentes, cryptocristallines, difficiles à séparer. 

Spessartine : ce grenat a été rencontré associé à 
la triplite, en cristaux rougeâtres de plus d’un cen- 
timètre. 

Lépidolite : 
différents : 


nous en avons observé trois types 


— Lépidolite en masses finement lamellaires 
(cristaux d’un demi-millimetre) de couleur rose 
violacé. 

— Lépidolite de même faciès mais de couleur 
blanc grisâtre et d’éclat nacré. 

— Lépidolite à gros grain (0,5 cm), s’écaillant 
facilement, de couleur blanc grisâtre avec un éclat 
nacré parfois submétallique. 

Ges trois variétés sont associées au quartz et à 
l’orthose. Leur analyse a donné des teneurs en 
Li,O de l’ordre de 4 % et le dernier type renferme 
une forte proportion de manganèse. 

Topaze : nous avons trouvé, associés à la lépi- 
dolite à gros grain, des cristaux très fissurés et alté- 
rés de topaze, de couleur vert pâle et dont la taille 
varie entre 0,5 et 2 cm. 

Beryl : les cristaux rencontrés appartiennent à 
la variété pierreuse ; leur couleur va du blanc au 
vert pâle. Les prismes hexagonaux mesurent jus- 
qu’à 5 à 6 cm de longueur et 1 à 2 cm de côté. 

Il faut en outre signaler dans les fissures du 
quartz la présence de psilomélane dentritique et 
d’hematite. 

(La determination précise de ces minéraux a été 
effectuée a l’aide d’une ou plusieurs des méthodes 
suivantes examen microscopique, microchimie, 
analyse chimique, spectrographie, rayons X, me- 
sures de densité.) 

Cette minéralisation est & rapprocher de celles 
que l’on rencontre dans les pegmatites de la Haute- 
Vienne (Chanteloube, La Vilatte) surtout par la 
présence de triplite, columbite, spessartine et béry]. 
Du point de vue chimique, il peut étre également 
possible de relier ce gisement aux pegmatites a Sn, 
Li et Mn de Montebras (Creuse). 

Il existe dans le département de l’Indre, sur la 
rive droite de la Creuse d’autres affleurements de 
pegmatites qui semblent faire partie du méme 
ensemble que celle de Crozant. Aucune minéralisa- 
tion de ce type n’étant encore connue dans l’Indre, 
nous pensons qu’il sera interessant de les étudier 
en detail. 


Pa Be 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
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Cristaux d’ilmenorutile de Madagascar 


PAR Y. BRIERE, M. GASPERIN ET C. KURYLENKO, 


Des cristaux d’ilmenorutile ont été recueillis 
pres d’Ambodibonara, village situé au S.-O. de 
Vatomaudry (cöte est de Madagascar). 

Ces cristaux sont maclés suivant le plan (101); 
leur densité, mesurée a la balance hydrostatique, 
est de 4,37 g/cm? et les spectres d’émission ont 
confirmé, en plus du titane, la présence de fer, 
de niobium et de tantale. 

Les distances réticulaires du minéral d’Ambo- 
dibonara sont consignées dans le tableau I. Elles 
permettent de déduire les paramétres : a = 4,62 A, 
c = 2,96 À. 

Au point de vue cristallographique et chimique, 
on se trouve donc ici en présence d’un terme inter- 
médiaire entre le rutile : 


TiO, a = 4,58 À, c = 2,95 À, d = 4,20 g/cm? 
et Vilménorutile : 


(Fe, Nb, Ta, Ti)O, a = 4,62 A, c = 2,99 A, 
== 5,0 8/CmM. 


TABLEAU I. 


Distances réticulaires 


de l’ilménorutile d’Ambodibonara. 


Intensités 


El 
m 
int 


Tee = Mes 


d{À) 


3,254 
2,500 
2,310 
2,190 
2,047 


1,690 
1,625 
1,480 
1,446 
1,365 
1,348 


Indices 


Bull. Soc. frang. Miner. Crist. 
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Identification d’une argile « chlorite-montmorillonite » 
a interstratification reguliere dans une roche filonienne des Vosges 


PAR A. SIAT, R. WEY ET R. WEIL, 


Laboratoire de Minéralogie et Pétrographie de la Faculté des Sciences de Strasbourg. 


A environ 1,5 km au S.-O. du col des Bagenelles 
(Haut-Rhin), sur le chemin forestier conduisant 
au col du Bonhomme, le granite des Crétes (granite 
porphyroide a biotite et hornblende) est recoupé 
par un filon d’une roche intrusive tres altérée. Il 
est visible sur Io m de hauteur, sa direction est 
N.-E.-S.-O. 

L’aspect d’ensemble de la roche est celui d’un 
mélaphyre amygdaloide tres fortement décomposé. 


L'examen microscopique permet de déceler une 
structure microlithique semblable à celle qui carac- 
térise les roches basaltiques mais son état d’alté- 
ration ne permet pas de reconnaître la nature ini- 
tiale des constituants. L’argile étudiée est celle se 
trouvant dans les joints de la roche. 

L'analyse aux rayons X a été faite par la méthode 
des plaquettes orientées obtenues par sédimenta- 
tion des particules dont le diamètre équivalent est 
jnférieur à 2 u. La première réflexion correspond 
à une équidistance d’environ 30 À. En augmentant 
la distance de la préparation au film photogra- 
phique, aucune raie dans le domaine de 60 À 
n’a pu être mise en évidence. Nous considérons 
donc la raie de 30 À comme étant celle d’une 
réflexion basale du 1° ordre. Toutes les autres 
raies du radiogramme s’interpretent comme étant 
des ordres successifs entiers de la raie & 30 A 
(voir colonne Ia du tableau). 

Ce radiogramme est du même type que celui 
d’une phyllite à interstratification régulière mont- 
morillonite-chlorite décrite par Lippmann (1954), 
Bradley (1956) et Earley (1956). 

Par le traitement au glycérol l’équidistance ba- 
sale s'élève de 29,8 À à 32,2 À par calcination elle 
s’abaisse de 29,8 Aa 23,9 A (voir colonnes I b et 


2 
3 
TC 
0° 200 40 000 Be 
Fic. 1. — Enregistrement microphotométrique des radio- Fic. 2. — Courbes d’analyse thermique differentielle. 


grammes de l’argile des Bagenelles. a: état naturel; b: apres 


1: montmorillonite, Camp Berteaux ; 2 
traitement au glycérol ; c: après calcination à 500° C. 


nelles ; 3 : pennine, Monte Rosa. 


: argile des Bage- 
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TABLEAU I. 


Réflexions basales de l’argile des Bagenelles 


(radiation CuKa, À = 1,5418 À). 
— x oa [ 
A L’ETAT NATUREL APRES TRAITEMENT AU GLYCEROL APRES CALCINATION A 500 © 
ra Ila Ib II b Le 100% 
Montmorillonite- RE Montmorillonite- «, : . Mont 1lonite mere 
2 Chiorite = Chlorite Date "Chlorite  Sericite 
Mu nee Fe pr TG m en Fe EI nn 
d nm d(oo1) n d(oo1)}} d n d(oot) n d(oo1) d n d(oo1) n d(oor) 
30,5 E3955 3257 1 32,7 
15,0 2230,90 16,4 20.3298 12,3, 222170 
I 9,93 9,93 I 9,93 10,05 172570505 
9,93 
3 29,79 8,040 3,9 2412 
Ges] A, 29,50 8,04 7.4 232,10 5,94" 4. 23,76 
6,06 5 30,30 6,51 5 2,55 4,771 5 23,85 
6 29,70 5,37 © 32,20 3,91 6 23,46 
4,95 29,90 | 4,95 2 9,90 4,98 2 9,90 
4,29 7 30,0 4,57 7 32,0 3,40 7 23,80 
3,0727 28...29,36 3,982 8. 31 584 2,95 8 23,60 
331.229 09 bene 
29,79 3 9,93 3,30 3 9,90 3,30 3 9,90 
LOTO 29,79 BPP, MONS 
| 
Moyenne 
d(oor).... 29,8 32, 23,9 


Ic du tableau et figure 1). Certaines raies de l’ar- 
gile naturelle peuvent étre considérées comme se 
rapportant à Villite (ou séricite). Le traitement au 
glycérol et la calcination confirment cette interpré- 
tation ces équidistances sont les seules non 
modifiées. 

Le minéral caractérisé par d(oor) = 29,8 A est 
formé par la superposition régulièrement alternée 
d’un feuillet type chlorite (14,2 À) et d’un feuillet 
de montmorillonite dont l'épaisseur varie avec le 


traitement effectué : 


état naturel 15,6 À, glycérinée 18 À, calcinée 
à 500°, 9,7 A. 

Nous avons également effectué des radiogrammes 
de poudres à l’aide d’une chambre de 360 mm de 


circonférence. On a pu déceler ainsi une raie forte 
à 1,53 A, une raie plus faible a 1,50 

La raie 1,53 A peut étre considérée comme cor- 
respondant a la réflexion (060) du minéral inter- 
stratifié montmorillonite-chlorite, la raie 1,50 A 
correspondant à la réflexion (060) de la séricite. 

Si on admet pour le minéral interstratifié la 
symétrie du feuillet de la montmorillonite, son 
paramétre by sera de 1,53 X 6 = 9,18 A. 

La courbe d’analyse thermique différentielle est 
représentée par la figure 2. Des réactions endother- 
miques sont enregistrées à 90°, 150°, 600° et 860°. 
A cette derniére fait suite une réaction exother- 
mique a 880°. Pour les températures élevées l’ana- 
logie avec la courbe des chlorites est frappante. 
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Etude minéralogique de quelques materiaux glaciaires 
de l’archipel de Kerguelen 


PAR S. CAILLERE, 


Laboratoire de Mineralogie du Muséum. 


Au cours d’une mission qu'il a effectuée dans l’ar- 
chipel de Kerguelen en 1952, M. Aubert de la Rüe 
a recueilli une série de matériaux glaciaires. Il 
s’agit le plus souvent de produits pulvérulents ou 
de masses compactes à grain fin dans lesquels j’ai 
recherché les minéraux argileux. Tous proviennent 
de la péninsule Courbet partie orientale de l’île 
principale. Ils seront examinés suivant leur répar- 
tition géographique. 

Dans la partie sud de la péninsule, région de Port 
aux Français il a été recueilli des ponces éoliennes 
granuleuses et même pulvérulentes dans lesquelles 
on met en évidence la montmorillonite associée à 
une petite quantité de goethite dans les fragments 
les plus fins. L’étude thermopondérale permet d’éva- 
luer a environ 30 % les produits de néoformation. 
Les plus gros morceaux ne contiennent que quelques 
produits colloidaux. Un grés friable récent ren- 
contré sur le basalte de la méme région renferme 
une petite quantité de montmorillonite. 

Toujours le long de la cöte sud, mais plus a l’est, 
on trouve dans l’isthme Bas des dunes formées 
par un sable brunatre tourbeux. Celui-ci perd envi- 
ron 5 % a la calcination. Le diagramme X revele 
la presence de montmorillonite qui d’après l’étude 
thermique pondérale peut être évaluée à 10 % 
environ. Le reste de la perte de poids est attri- 
buable à la présence de matières organiques. 

Enfin, dans la presqu'île du Prince de Galles un 
sol soulevé par de la glace à une altitude de 200 m 
apparaît comme assez fortement hydraté. 

La courbe thermique différentielle met en évi- 
dence plusieurs phénomènes exothermiques cor- 
respondant à la recristallisation d’une matière que 
la perte de poids importante à basse température 
et la présence d’un anneau large et flou sur le 
diagramme X permettent de supposer A l'état 
de gel. 

A Vest non loin du cap Sandwich, on rencontre 
dans le talus côtier des alluvions compactes jau- 
nâtres rappelant certaines argiles kaoliniques. Par 
calcination on enregistre une perte de poids no- 
table 9,2 %. Elle correspond à la déshydratation 
de produits argileux que l’examen A l’aide des 
rayons X et l'analyse thermique différentielle per- 


mettent d'identifier. Il s’agit d’un mélange de 30 % 
de montmorillonite et de 10 % de goethite. 

Au nord à 2 km du cap de Rohan une argile gla- 
ciaire recueillie dans une moraine contient seule- 
ment 25 %, de matériel phylliteux constitué par 
20%, de montmorillonite et par un peu d’hydroxyde 
de fer. 

Au centre il a été trouvé dans la vallée du Château 
à la cote 200 m une terrassette de solifluction for- 
mée par une roche fine renfermant une petite quan- 
tité de matières colloïdales et des traces de montmo- 
rillonite. 

* Non loin du val Studer toujours dans la partie 
centrale on rencontre un sol brunâtre développé sur 
le basalte. C’est vraiment une argile. Sa teneur en 
eau est très élevée 26 %, elle est formée par une mont- 
morillonite associée à la goethite et à l’hydrargillite. 

Signalons enfin qu’aux pieds des Montagnes 
Vertes il a été recueilli un galet formé par une 
roche altérée dont les cavités sont remplies par une 
argile kaolinique blanche très pure. Les conditions 
dans lesquelles ce minéral a été observé sont celles 
d’un échantillon minéralogique exceptionnel. 

Cette étude montre que les produits pulvérulents 
et compacts des dépôts glaciaires de la péninsule 
Courbet quel que soit le point de prélèvement en 
bordure des côtes ou à l’intérieur du pays, résultent 
d’une fragmentation intense des roches. Le pro- 
cessus des dégradations est dû à la violence des 
vents, principalement au gel et aux actions méca- 
niques exercées par les glaciers. Par contre les trans- 
formations chimiques sont excessivement faibles 
comme le laissaient prévoir les conditions clima- 
tiques de l'archipel. Les produits de néoformation 
ne représentent que 25 à 30 % des roches les plus 
décomposées. Les minéraux formés montmorillo- 
nite et goethite résultent essentiellement de la 
transformation des roches basaltiques qui sont de 
beaucoup les plus fréquentes dans la péninsule. 

En conclusion, il semble raisonnable d'admettre 
que malgré ce début d’altération montmorilloni- 
tique des laves basaltiques, l’île principale dans son 
ensemble et probablement même tout l'archipel de 
Kerguelen, sont dépourvus de formations argileuses 
importantes. 
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Spirale de croissance a linterieur d’un cristal de carbure de silicium 


PAR A. R. WEILL, 


Ingénieur contractuel des Constructions et Armes Navales. 


Il y a dix ans, F. C. Frank (1949) proposait une 
théorie de la croissance cristalline fondée sur l’ac- 
tion des dislocations en hélice et aboutissant a la 
formation de spirales sur les faces terminales des 
cristaux. 

Malgré l’abondance des preuves expérimentales 
accumulées depuis lors (Verma, 1953 ; Dekeyser et 
Amelinckx, 1955), il reste encore certains points a 
préciser, méme en ce qui concerne l’espece cris- 
talline la plus étudiée de ce point de vue, le car- 
bure de silicium. 


formées ne fussent présentes dans la masse du cristal. 

Cabrera (1953, p. 298, fig. 37), commentant une 
figure d’Amelinckx, remarquait cependant qu’une 
plaquette portant une spirale très bien dessinée 
en surface, contenait aussi des structures sous- 
jacentes, de formes irrégulières, mais toutes plus 
ou moins axées vers le centre de la figure superfi- 
cielle. Il en déduisait que le cristal aurait pu être 
formé par l’adjonction d'éléments indépendants, 
croissant simultanément sur une base quelconque, 
quitte à laisser entre eux des interstices au moment 


Fic. 1. — Spirale géante sur une plaquette de carbure 
de silicium. X 30. 


En effet, l’une des questions posées par les spé- 
cialistes de la croissance des cristaux à Frank était 
la suivante : était-il bien certain que la figure 
observée en surface représentait un phénomène 
intéressant toute l'épaisseur du cristal ? Buckley 
(1953, p. 277, fig. 5) remarquait que les accidents 
sous-jacents visibles dans les plaquettes de car- 
bure de silicium suffisamment transparentes parais- 
saient sans relation aucune avec les configurations 
des faces terminales. On s’interrogeait sur les ré- 
gimes de boucles concentriques que la lumière pola- 
risée mettait en évidence sans que des spirales bien 


Fic, 2. — Vue de la plage claire avec mise au point en pro- 
fondeur (image inversée par rapport à la figure 1). X 190. 


de leur réunion à un même niveau. Ces vides atti- 
reraient les dislocations marginales des éléments 
indépendants, à partir de celles-ci de nouvelles for- 
mations cristallines pourraient se produire et éven- 
tuellement recouvrir l’ensemble de la plaquette. 
Cette interprétation présente un double intérêt. 
D'une part, elle rend compte de la continuité du 
cristal, d’autre part elle englobe le cas fréquent où 
la spirale dominante contient une cavité centrale 
(voir par exemple Nomarski et Weill, 1954, fig. 22) 
et où les accidents sous-jacents sont nombreux. 
Si on observe généralement une spirale réguliére 
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en surface, et des accidents interieurs plus ou moins 
tourmentés, l’inverse est beaucoup plus rare. C’est 
un cas de ce genre que nous allons décrire. 
L’échantillon porte en surface un jeu de spirales 
trés sinueux (fig. 1) : plusieurs centres voisins a 
spires trés serrées forment le motif central, encom- 
bré de depöts globulaires, sans doute de silice, 
d’où s’échappent de larges boucles déformées par 
des glissements. On remarque une plage sous- 
jacente claire se terminant en pointe au voisinage 
du centre du motif principal. En variant la mise 
au point, on peut faire apparaître sous le microscope 
une spirale parfaitement régulière dans cette plage 
(fig. 2). Le centre est nettement évidé et il réagit 


A. R. WEILL 


sur l’une des spires superficielles en lui imprimant 
une inflexion. 

On en conclut que la plage claire ne peut pas 
être un vide, ce serait un élément dont la croissance 
aurait été interrompue par suite de fluctuations 
très localisées de température et de sursaturation, 
circonstances qu’une fabrication industrielle ne 
saurait exclure. Après un ralentissement dont 
témoigne la spirale incluse, une nappe de crois- 
sance rapide, au moins à son début, serait venue 
recouvrir cet élément et la continuité de l'édifice 
cristallin est signalée par la déviation de la spire 
superficielle à son passage au-dessus du centre de 
la spirale interne. 
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Nouveau traité de chimie minérale, publié sous 
la direction de Paul PascaL, membre de l’Insti- 
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tut, professeur honoraire à la Sorbonne. 


TOME XVIII : Complexes du fer, du cobalt et 
du nickel, par MM. J. Amıer, Cl. Duvar, 
NEC DUuVAL MM. Pe Jos; Az MICHEL, 
P. PascaAL, éditeur : Masson, Paris, 1959, 1 vol. 
KP 944 pages, O7 figures, 175 x 200, 
prix broché : 9 500 fr., cartonné toile : 10 700 fr. 


Ce tome est consacr& plus particulierement & 
la description des complexes parfaits des trois 
metaux : fer-cobalt-nickel ; mais pour des raisons 
de distribution équilibrée des matiéres, le chapitre 
consacré au fer a été complete par l’etude de tous 
les composés ioniques de cet élément. 

Les métaux-carbonyles suivent chaque fois le 
chapitre des complexes dérivés de chaque élément 
et précèdent les métaux-nitrosyles correspondants. 
M. Cl. Duval a eu la charge de décrire les sels et 
complexes du fer (384 pages). M. A. Michel est 
l’auteur du chapitre sur les fers carbonyles et les 
fers nitrosyles (22 pages). M. P. Job (malheureu- 
sement disparu depuis), a rédigé l’étude des com- 
plexes du cobalt trivalent (288 pages). M. J. Amiel 
y a ajouté 23 pages sur les cobalt-carbonyles. 

Enfin, les complexes du nickel dus à Mme CI. Du- 
val (152 pages) et le nickel carbonyle (11 pages) 
par M. Paul Pascal, termine ce gros volume. 

944 pages de texte, suivant 40 pages d’introduc- 
tion, illustrées de 144 figures ou diagrammes, sont 
justifiées et prolongées par l'indication de 6 298 ré- 
férences bibliographiques. Le lecteur y retrouvera 
le même souci d'exploration détaillée et critique 
du domaine confié aux différents rédacteurs, qui 
a inspiré les volumes précédemment parus de ce 
Nouveau Traité de Chimie Minerale. La table semi- 
alphabétique, introduite dans cette seconde édition 
et si délicate à dresser en ce domaine touffu des 
complexes, aidera le lecteur à y trouver rapide- 
ment les renseignements qu'il désire. 


* 
* * 


Mineralogy, Concepts, Descriptions, Determina- 
tions, par L. G. BERRY et BRIAN Mason, éditeur : 
W. H. Freemann and Company, San Francisco, 
U. S. A., 1959, 1 vol., 612 pages, 265 figures, 
35 tableaux, 155 X 245, prix : $ 8.75. 


Ce mantel, destiné aux étudiants, ne se borne 
pas, contrairement a ce que suggérent les sous- 
titres, a décrire des minéraux, a enseigner les bases 
de la cristallographie et l’art des déterminations 
minéralogiques. Il cherche à montrer que les miné- 
raux ont une signification géologique et que la con- 
naissance de leurs propriétés Cristallographiques, 
physiques, chimiques, de leur mode de gisement, 
de leurs associations, est indispensable pour dechif- 
frer l’histoire de la terre. Cette préoccupation se re- 
trouve constamment: dans la premiere partie (Les 
concepts, 278 p.) de brefs exposés situent la miné- 
ralogie, donnent les bases de la cristallographie, 
de la chimie et de la physique des minéraux avec 
de nombreux aperçus sur les utilisations pratiques ; 
un- chapitre de 40 pages est consacré à la genèse 
des minéraux ; en 20 pages sont réunis des obser- 
vations, des essais à faire pour aboutir à des déter- 
minations simples ; enfin quelques considérations 
sur le concept d'espèce minérale, la classification 
et la nomenclature viennent heureusement complé- 
ter les mises en garde contre des déterminations trop 
hâtives et les abus dans l’emploi des noms d’espèces 
minérales et de variétés ; dans la deuxième partie 
(Description, 290 p.) sont données les propriétés 
d'environ 200 espèces minérales, leurs caractères 
distinctifs, leur mode de gisement et leur intérêt éco- 
nomique ; la troisième partie est constituée par une 
table rangeant les minéraux décrits d’après l'éclat 
(métallique ou non), la couleur, la dureté et la den- 
site, en vue d'orienter les déterminations. 

On regrettera que les propriétés optiques aient 
été volontairement omises dans les descriptions 
de minéraux, que ne figure aucune mention des 
lois de Friedel sur les macles, que le caractère fon- 
damental de la structure périodique dans la défini- 
tion de l’espece minérale n’ait pas été mis suffisam- 
ment en relief (ce qui est d’ailleurs compensé par la 
place importante réservée aux structures cristal- 
lines dans la partie descriptive)... Mais, tout en 
respectant le cadre extrêmement étroit d’un manuel 
d'initiation, en le prolongeant par des exercices 
simples, des choix bibliographiques et une abon- 
dante illustration, les auteurs ont su exposer clai- 
rement les principes de la minéralogie moderne 
et suggérer leur développement dans de multiples 
voies de recherches et d'applications. La lecture 
— qui est aisée — de ce manuel est à conseiller, 
non seulement aux étudiants qui approfondiront 
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er . . A \ 
la minéralogie, mais peut-être plus encore à ceux 
(physiciens, chimistes, mineurs, geologues...), qui 
travaillent dans des domaines voisins. 
F. PERMINGEAT. 


Our Mineral Resources, par C. M. RırLry, édi- 
teur : J. Wiley, New York, 1959, I vol., 338 pages, 
102 figures, 155 X 240, prix : $ 6.95. 


Cet ouvrage élémentaire permet au lecteur non 
spécialiste d’acquérir des connaissances sur les 
ressources du sous-sol du monde entier. Il est divisé 
en deux parties : minéraux métalliques et non 
metalliques. Un répertoire des termes scientifiques 
indispensables, la liste des éléments chimiques, 
l’échelle des temps géologiques, des listes de miné- 
raux et un premier chapitre consacré aux diffé- 
rents types de gites minéraux et a leur origine, 
met le lecteur au courant des notions scientifiques 
essentielles. 

L’auteur passe en revue les gisements de fer, 
d’aluminium, de cuivre, de plomb et de zinc, 
d’étain et de tungsténe, d’or et d’argent, de nickel, 
chrome et platine, d’uranium et de vanadium, et, 
plus briévement, ceux de manganèse, mercure, 
molybdène, cobalt, titane, antimoine, magnésium, 
beryllium, bismuth, cadmium. Chaque fois, des 
exemples typiques, pris dans le monde entier, 
mais surtout en Amérique, sont décrits. 

Suit un exposé sur les eaux douces, puis l’étude 
des gisements de charbon, de pétrole, de matériaux 
de construction, des minéraux utilisés dans l’in- 
dustrie chimique (sel, borax, potasse, phosphates, 
soufre), des pierres précieuses. 

Tout ceci, concentré en trois cents pages environ, 
mais agrémenté de nombreuses cartes, coupes, 
plans et photos, est de lecture facile et attrayante. 


M. CHRISTOPHE. 


Géologie de l’uranium, par M. ROUBAULT, avec 
la collaboration de G. JURAIN, éditeur : Masson, 
Paris, 1958, 1 vol., 462 pages, 205 figures et 
cartes, 2 planches hors texte en couleurs, 9 ta- 
bleaux, 5105 x 250, pri WW broche 5.200. 1, 
cartonné : 6 ooo fr. 


Si, d’ordinaire, rédiger une notice bibliogra- 
phique est une tache ingrate, c’est, dans le cas 
présent, un plaisir pour moi de voir paraitre, en 
France, un traité aussi clair et complet écrit par 
M. le professeur Roubault. C’est en grande partie 
grâce à lui que la France est devenue un important 
producteur d’uranium ; ce sont les équipes aux- 
quelles, le souligne le professeur F. Perrin dans sa 
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préface : « Marcel Roubault sut insuffler son ardeur 
et son enthousiasme » qui ont mis en évidence de 
riches gisements précédemment inconnus dans 
notre sous-sol. 

L’ouvrage comprend essentiellement trois par- 
diese 


I. — Description des minerais, methodes de 
prospection. 
II. — Description des principaux gisements ura- 
niferes du monde. 
III. — Conclusion : reserves en uranium et en tho- 
rium. 


La premiere partie, qui compte une centaine de 
pages, est consacrée par moitie a la minéralogie 
de l’uranium et aux methodes de prospection. Je 
m’attacherai plus specialement au chapitre Mine- 
ralogie. 

Les descriptions d’especes sont claires avec des 
figures et des planches trés explicites. Certaines 
descriptions sont parfois remarquables, comme, 
par exemple, celles des vanadates. Je ferai cepen- 
dant par devoir un certain nombre de critiques, 
d’ailleurs toutes de detail. Il me semble que cer- 
taines espéces importantes ont été défavorisées 
au profit d’espéces rares et mal définies, c’est le 
cas pour l’uraninite, traitée un peu superficielle- 
ment, le groupe de l’autunite et de la chalcolite, 
dont la cohérence est peu mise en valeur, la kaso- 
lite, ’uranotile, le pyrochlore dont le rôle &cono- 
mique va grandissant. Par contre, il n’était pas 
nécessaire de citer des variétés comme la vietin- 
ghofite, la rogersite, la coracite, la plomboniobite 
dont les noms ne font qu’encombrer la nomencla- 
ture minéralogique. 

Quelques erreurs : 


page 15, ce sont plutöt les produits « orangés » et 
non « jaunes » qui indiquent la proximité de la 
pechblende ; 

page 16, la billiétite, considérée comme une variété 
de becquerélite ; 

page 21, parsonsite, considérée comme hydratee ; 

pages 25, phosphuranylite en serie avec la dewind- 
tite ; 

page 30, la brannerite est plus importante par son 
occurrence à Blind River que par celle de Crocker’s 
Well ; 

page 49, sengiérite A Elisabethville pour Luiswishi. 


Le chapitre II, prospection des minéraux radio- 
actifs, est un exposé critique des méthodes em- 
ployées pour la recherche des gisements. Après 
des généralités sur les propriétés des minéraux 
radioactifs susceptibles d’être utilisés pour leur 
recherche, l'auteur expose dans chaque cas les 
méthodes les plus appropriées, en soulignant « l’in- 
terdépendance fondamentale des activités géolo- 
giques et minières ». 

Dans la seconde partie, très importante puis- 
qu'elle représente plus des 2/3 de l’ouvrage, l’au- 
teur décrit et compare les principaux gisements 
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uraniferes du monde, il adopte une subdivision 
essentiellement geographique avec classification 
génétique subordonnée, pour celle-ci il considere 
trois groupes : 


I. — Gisements ignés d’inclusion et ségrégation 
et leurs annexes éluvionnaires ou allu- 
vionnaires. 

II. — Gisements filoniens « hydrothermaux » a 


pechblende et leurs manifestations secon- 
daires locales ou immédiatement liées 
aux gisements filoniens. 

Ill. — Gisements dans lesquels l’uranium et le 
thorium sont en place dans un sédiment. 


Les quelques pages de généralités concernant ces 
classifications sont extrêmement claires. 

Les descriptions des gîtes sont très détaillées et 
didactiques, elles savent mettre en évidence les 
nombreux problèmes de genèse qui se posent, on 
peut souligner l'excellence des chapitres France, 
Portugal, Haut-Katanga où l’on trouve le remar- 
quable esprit de synthèse de l’auteur. Par contre, 
d’autres pays sont trop rapidement envisagés 
Espagne, Australie, Argentine, Brésil, Extrême- 
Orient. 

Enfin dans les conclusions sont examinées les 
importantes questions concernant les réserves en 
uranium et en thorium. 

En annexe, le thorium fait l’objet d’un exposé 
spécial avec description rapide des minéraux et 
principaux gisements. 

L'ouvrage est bien représenté et illustré (205 
figures) et comprend deux planches hors texte en 
couleurs avec de magnifiques photos des princi- 
pales espèces uranifères, photos réalisées par 
M. Destas. 

Pour conclure, cet ouvrage qui s'adresse aux géo- 
logues, aux minéralogistes, aux ingénieurs de l’in- 
dustrie atomique et à toutes personnes intéressées 
par les possibilités économiques de cette nouvelle 
matière première, nécessaire à une grande nation, 
qu'est Vuranium, est un traité excellent, très 
complet, agréable à lire, sachant poser les problèmes 
et, en résumé, indispensable dans nos bibliothèques 
de scientifiques. 5 
| C. GUILLEMIN. 


Classification modale des roches éruptives, 
utilisant les données fournies par le comp- 
teur de points, par J. JunG et R. BROUSSE, 
éditeur : Masson, Paris, 1959, 1 vol., 122 pages, 
160 X 245, prix : I 400 fr. 


L'ouvrage du professeur J. Jung et de R. Brousse 
Classification modale des voches éruptives, nous 
apporte une classification commode et précise des 
roches plutoniques et volcaniques. Il est bien connu 
que les pétrographes ne disposaient pas d’une clas- 
sification satisfaisante pour définir les objets de 
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leurs études. La plupart des classifications anté- 
rieures sont basées sur l’analyse chimique de la 
roche et non sur sa composition minéralogique 
réelle. Peu de pétrographes refuseraient d'admettre 
que la nature, la proportion, l'agencement intime 
mutuel des minéraux constitutifs des roches sont 
les caractéristiques” fondamentales susceptibles de 
donner accès à la connaissance de l’évolution de 
ces roches, et donc de leur mode de formation, 
et par conséquent de leur meilleure définition. 
Ce sont par conséquent les caractéristiques miné- 
ralogiques, dites caractéristiques modales, et non 
les caractéristiques chimiques, qui importent sur- 
tout, comme S. J. Shand et A. Johannsen l’ont 
souligné jadis. 

Pour obtenir un résultat quantitatif, il est néces- 
saire de pouvoir mesurer la proportion des miné- 
raux constitutifs de la roche. La platine intégra- 
trice de Shand (1916) a permis d'effectuer ce 
genre de déterminations. Le « compteur de points » 
est un appareil plus perfectionné, dont les der- 
nières mises au point sont tout à fait satisfaisantes. 
Le problème étant techniquement résolu, il res- 
tait à mettre en œuvre la méthode pour élaborer 
une classification. 

A. Johannsen a jadis proposé une classification 
de ce type, mais avec l’inconvenient d’utiliser 
une chiffraison symbolique (non quantitative), une 
representation tétraédrique difficile à utiliser et 
des dénominations peu usuelles. Le professeur 
J. Jung s’est inspiré de la classification de Lacroix, 
bien familière à la plupart des pétrographes ; mais 
les rapports quantitatifs chimiques définissant les 
catégories, ont été remplacés par des rapports 
quantitatifs minéralogiques. Sur ces bases, il a été 
possible de conserver les cadres traditionnels de la 
classification ; mais ils sont devenus bien plus 
précis, car conformes a la réalité de la constitution 
minéralogique, et en méme temps d’une détermi- 
nation facile. Ces cadres prennent une signification 
naturaliste, que n’avaient pas les abstractions chi- 
miques. 

La seule difficulté concerne les roches ayant une 
proportion de matiére vitreuse. Voici comment 
J. Jung la surmonte. On compte séparément les 
minéraux visibles et leur proportion fournit un 
nom de roche qui est précédé du préfixe « phanéro ». 
Un adjectif (oligo, méso, holo-hyalin) indique en- 
suite la proportion de verre. On dira, par exemple 
« phanérotrachyte mésohyalin ». Si on veut aller 
plus loin, il faudra passer par l’analyse chimique 
globale de la roche, en retrancher ce qui correspond 
aux minéraux visibles et calculer la composition 
minéralogique virtuelle du verre. Compte tenu de 
l’ensemble des minéraux réels et virtuels, on obtien- 
dra un nom de roche, différent ou non du premier, 
et on le fera précéder du préfixe hyalo. 

Dans la méthode de Jung et Brousse, les quatre 
coefficients caractéristiques, ou « indices », définis- 
sant une roche, sont des rapports numériques 
mesurés. Leur groupement éventuel par paires 
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permet d'étudier immédiatement, par report de 
points dans un plan, la dispersion des roches indi- 
viduelles autour d’un type donné. La notion d’es- 
pèce n’était pas admise en pétrographie par A. La- 
croix : « Toutes les coupures imaginables dans les 
classifications sont des discontinuités introduites 
par commodité ou nécessité dans des ensembles 
continus. Elles sont donc artificielles. » L'accord 
n’est pas unanime à cet égard, et le mieux, pour 
s’en rendre compte, sera de se référer à la nature, 
c’est-à-dire d'étudier la dispersion des composi- 
tions de roches, ce qui est bien facile avec la mé- 
thode proposée ici. 

L'ouvrage comprend quatre parties 

. Théorie et pratique du compteur de points. 
Principe de la classification des roches éruptives. 
Tableaux synoptiques. 

. Groupement des roches par familles et index al- 
phabétique. 
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C'est dans la seconde partie que sont définis les 
« indices » caractéristiques qui servent à classer 
les roches : 


indice de saturation (fixant la proportion entre les 
feldpsaths et le quartz ou les foides), 

indice de coloration (fixant la proportion des miné- 
raux blancs), 

indice feldspathique (fixant la proportion de feld- 
spaths alcalins dans l’ensemble des feldspaths), 

indice potassique (fixant la proportion de feld- 
spath potassique dans l’ensemble des feldspaths 
alcalins). 


Dans les roches sans feldspaths, un indice leucito- 
néphélinique remplace l'indice feldspathique. Dans 
les roches holomélanocrates un indice péridotique 
donne le pour-cent de péridot, et un indice py- 
roxéno-amphibolique le pour-cent de pyroxènes 
par rapport à l’ensemble pyroxènes et amphiboles. 

Les tableaux de la troisième partie montrent 
comment on classe à l’aide des indices toutes les 
roches usuelles. On sait que les auteurs ont décrit 
et dénommé un nombre très grand de variétés de 
roches, plus ou moins rares ou plus ou moins impor- 
tantes. La quatrième partie donne l’arrangement 
dans la classification pour 492 de ces roches, parmi 
les variétés éparses dans la littérature. Enfin un 
index alphabétique précise la définition de ces 
roches, et en donne les indices pour un bon nombre 
d’entre elles. 

L'ouvrage est remarquablement clair et didac- 
tique, comme les ouvrages antérieurs du profes- 
seur Jung. La commodité de cette classification 
devrait lui susciter un vif succès, tant parmi les 
spécialistes que les débutants. On peut espérer 
qu’elle sera largement adoptée, même si elle heurte 
certaines habitudes. Elle constitue un instrument 
de travail précis, facile à utiliser, et susceptible 
de promouvoir le progrès de la pétrographie dans 
diverses directions. 

E. RaGuin. 
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Kompendium der Kristallkunde, par W. F. DE 
Jong, éditeur : Springer-Verlag, Vienne, 1959, 
1 vol., 258 pages, 227 figures, prix : $ 10.70. 


Le livre de W. F. de Jong dont la traduction alle- 
mande vient de paraitre, est essentiellement des- 
tiné aux étudiants du niveau de la licence. C’est 
un traité trés classique mais dont les dimensions 
relativement réduites ne permettaient pas de trai- 
ter complétement toutes les questions abordées 
par l’auteur. 

La premiere partie est consacrée a la cristallo- 
graphie géométrique : les calculs cristallographiques 
y sont exposes clairement, ainsi que les divers 
modes de representation (projections stéréogra- 
phique et gnomonique). L’étude de la détermination 
des structures reste élémentaire, mais il convient 
de signaler que les diverses méthodes d’études 
sont fort bien décrites, d’une façon très concrète. 
Dans la troisième partie, on trouve une description 
d’un certain nombre de structures typiques. 

La dernière partie, consacrée à la physique cris- 
talline est divisée en deux chapitres : le premier 
donnant un exposé macroscopique des phénomènes 
classiques tels que l’optique, l’élasticité, le magné- 
tisme, la pyro et piézoélectricité ; le second étant 

“consacré aux phénomènes physiques dont l’expli- 

cation s'appuie sur la nature atomique de la ma- 
tière (dislocation, énergie de cohésion, dureté, 
glissements, conductibilité électronique, agitation 
thermique, croissance des cristaux). Le premier 
chapitre est assez bien composé, bien que très 
élémentaire, mais trop bref pour être compris à 
fond par un étudiant (exemple, l’elasticite est 
traitée en trois pages). Le second chapitre reste 
très qualitatif et par là difficile à suivre pour un 
débutant. 

L'auteur a malgré tout le mérite d’avoir rassem- 
blé dans ce livre un très grand nombre de ques- 
tions intéressant les cristallographes. 


“à P. HERPIN. 
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Groupes finis de symétrie et recherche de so- 
lutions de l’équation de Schrödinger, par 
L. MARIOT, éditeur : Dunod, Paris, 1959, ı vol., 
106 pages, 5 figures, 110 X 170, prix : 960 fr. 


Ce livre est le dix-huitième ouvrage de la collec- 
tion des monographies Dunod, bien connue par 
sa concision et son format. 

Le but de l’auteur est d'expliquer aux physiciens 
du solide comment F. Hermann et W. ©. Wood- 
ruff ont calculé, en fonction des composantes de 
Fourier du potentiel, l'énergie des électrons de va- 
lence du germanium en des points de haute symé- 
trie de l’espace réciproque. 

Pour ce faire, l’auteur — expose en 27 pages la 
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theorie des groupes ; — laisse entrevoir en 6. pages 
comment les groupes ponctuels et spatiaux peuvent 
étre dénombrés ; — rappelle en 6 pages ce que sont 
le réseau réciproque, les zones de Brillouin et les 
conditions cycliques ; — explique en 13 pages com- 
ment l'équation de Schrödinger peut être résolue 
par l’approximation variationnelle de Ritz; — 
consacre 20 pages a l’application de cette méthode 
dans les cristaux en profitant, A l’aide de la theorie 
des groupes, des simplifications dues aux symétries ; 
— donne dans les 30 derniéres pages la factorisa- 
tion du déterminant séculaire rencontré à Vori- 
gine de l’espace réciproque dans un cristal du type 
diamant dans le cas où on limite le développement 
de la fonction d’onde aux 8 ondes planes de vec- 
teur d'onde (+ 1, + 1, + 1). 

L’exposé est conçu de telle sorte que le lecteur 
peut appliquer les méthodes de la théorie des 
groupes à la résolution de toute équation séculaire 
dans un cristal ou une molécule de symétrie donnée. 

Cet ouvrage peut donc rendre de grands services 
à un public assez large. Notre seul regret est que 
l’auteur n’ait pas davantage illustré les définitions 
et les théorèmes à l’aide d'exemples élémentaires 
pris à la cristallographie. 


MMERCORRE. 


Crystal Structures, supplément n° 4, additions 
aux chapitres IX, X, XIII-XV, par KR. W. G. 


WYCcKOFF, éditeur Interscience Publishers, 
New York, 1959, 500 pages, 195 X 245, 
PEL) 22. 


Nous avons décrit, dans le fascicule 1-3, 1958, 
p. 77 du Bulletin, le gros intérêt bibliographique 
des cinq volumes publiés en 1948, 1951 et 1953, 
avec depuis plusieurs suppléments, sur les struc- 
tures atomiques des composés chimiques cristal- 
lisés déterminées à partir de la diffraction des 
rayons X. Il s’agit ici du supplément n° 4, qui 
devra être complété par un supplément n° 5. L’en- 
semble paru jusqu'à ce jour comprend environ 
2 300 pages et il doit avoir sa place dans les labo- 
ratoires où l’on est appelé à se servir des données 
relatives aux structures atomiques des cristaux. 

Cette œuvre est constituée de feuillets mobiles 
qui trouvent leur place grâce à une reliure com- 
mode. Ce mode de publication permet une paru- 
tion échelonnée sur plusieurs années ainsi qu’une 
mise à jour constante. L'auteur a été ainsi amené 
à distinguer dans chacun des chapitres, quatre 
séries indépendantes ayant chacune sa pagina- 
tion : une de texte, une de tables, une pour les 
illustrations et la quatrième pour la bibliographie. 
Chacun des chapitres se rapporte à une famille 
de composés chimiques, de sorte que l'on trouve 
sans difficulté un corps chimique ou un minéral, 
si l’on connaît sa formule chimique. 


Bull, Soc. frang. Minér. Crist., 1959. 
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Le grand intérét de ces Tables réside dans le 
rapprochement de données cristallographiques dis- 
persées dans les périodiques les plus variés se rap- 
portant a ces composés isostructuraux. Les struc- 
tures atomiques sont décrites avec les mémes axes 
de référence et sont souvent plus compréhensibles 
que dans les mémoires originaux. Des analogies 
fructueuses sont ainsi mises en évidence. On con- 
çoit le grand intérêt qu’ont les chimistes à consul- 
ter ces volumes. 

Le supplément n° 4 qui vient de paraître en 
librairie, Comprend environ 250 feuillets qui 
viennent en complément des feuillets sur les com- 
posés de formule R,(MX,,)y, aux hydrates, aux 
ammoniates, aux structures des composés alipha- 
tiques, benzéniques, alicycliques et hétérocy- 
cliques. 

J. WYART. 


Tabellen zur rontgen-emissions und absorp- 
tions analyse, par, K. SAGEL, éditeur : Springer- 
Verlag, Berlin, 1959, 1 vol., 135 pages, 23 figures, 
155 X.235, ptix ? DM 27. 


Ces Tables essentiellement destinées aux tech- 
niciens de l’analyse spectrographique X, rendront 
aussi de grands services dans de nombreux do- 
maines de recherche où on utilise les rayons X. 

Dans un exposé remarquablement complet pour 
la trentaine de pages qu’il occupe, l’auteur initie 
l'utilisateur, avec précision et clarté, aux notions 
fondamentales de la physique des rayons X qu il 
doit connaitre pour utiliser le manuel : lois rela- 
tives aux spectres d’émission et d’absorption des 
rayons X, principes de la spectroscopie des rayons X 
(loi de Bragg et écarts a cette loi), analyse spec- 
trale d’émission et d’absorption qualitatives et 
quantitatives, appareillage, cristaux analyseurs, 
détecteurs. 

Les trente-cing tables qui suivent, donnent : 
les divers niveaux d’énergie des atomes, les lon- 
gueurs d’onde des diverses series K, L, M, N, les 
intensités relatives des raies des séries K et L, les 
distances entre les doublets de spin K,, et Kuo, 
le déplacement des raies K, et des arêtes d’absorp- 
tion lorsqu'on passe d’un élément simple à l’un 
de ses composés, les discontinuités d’absorption 
des niveaux K et L, le coefficient d'absorption 
massique des éléments, un nomogramme pour la 
détermination des coefficients d’absorption, les 
données caractéristiques de quelques cristaux ana- 
lyseurs, l’angle de réflexion et les longueurs d’onde 
pour les cristaux de CaF,, LiF,, NaCl, CaCO;, de 
quartz, de pentaérythrite, de gypse, de mica, de 
sucre, et de corindon $, la fonction sinus, la correc- 
tion de réfraction pour les cristaux, les longueurs 
d’onde des éléments, jusqu’au quatriéme ordre des 
raies de référence pour des analyses quantitatives 
d’émission, le systéme périodique des éléments. 

27 
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Enfin, en appendice, des échelles des raies spec- 
trales sont données avec différents cristaux ana- 
lyseurs utilises ordinairement. 

Il est tr&s regrettable que ces Tables ne portent 
pas l'indication explicite de la précision des va- 
leurs données, mais, en général, un renvoi biblio- 
graphique à la source permettra sans doute de 
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trouver ce renseignement utile dans certains cas. 

L’abondance des informations que l’on peut 
tirer de ce livre de faible volume et d’un manie- 
mént aisé, lui assure la bienvenue de la part de 
tous ceux qui s’occupent d'analyses aux rayons X. 


C. KURYLENKO. 
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BOUTILLIER (Andre), maitre de con- 
ferences, Laboratoire de Mineralogie, 
16, quai Claude-Bernard, Lyon (Rh.). 

BOYER (Francois- Jacques), licencié és 
sciences, III, rue Saint-Antoine, Pa- 
ris, 4°: 

BRANCHE (G.), ingenieur minéralo- 
giste au C. E. A., 13, ruedu Panorama, 
Fontenay-aux-Roses (Seine). 

BRASSEUR (H.), professeur à l’Uni- 
versité de Liége, 48, rue du Calvaire, 
Liege (Belgique). 

1950 m BRENET (Jean-Paul), professeur a 

l'Institut de Chimie, 2, rue Goethe, 
Strasbourg (Bas-Rhin). 


1953 


1950 


1956 


1950 


1938 


1917 BRIERE (Mle Y.), docteur ès sciences, 
2 ter, boulevard de l’Ouest, Le Raincy 
(Seine-et-Oise). 

1958 BRILLANCEAU (A.), assistant, Labo- 


ratoire de Géologie, rue de l’Univer- 
sité, Poitiers (Vienne). 

1950 m BRINDLEY (G. W.), Research profes- 
sor of Mineral sciences, Pennsylvania 
State University, State College, Penn- 
sylvania (U.S. A.). 

BRITISH MUSEUM (Natural History), 
Cromwell Road, London, S.W.7 (An- 
gleterre). 

BROCH (Olaf, Anton), Norges geolo- 
giske undersökelse, Josefinesgt. 34, 
Oslo (Norvege). 

BROUSSE (Robert), assistant, Labo- 
ratoire de Pétrographie, I, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5°. 

BUREAU d’Etudes Géologiques et Mi- 
niéres Coloniales, 12, rue de Bour- 
gogne, Paris, 7°. 

BURGEAT (Jacques), 58, rue Abbé- 
Carton, Paris, 14°. 

BURNOL (Lucien), ingénieur géologue, 
39, rue de Lourmel, Paris, 15°. 

1927 m BURRI (Conrad), professeur ordinaire 

de Minéralogie et de Pétrographie a 
l'École Polytechnique fédérale et à 
l'Université de Zurich, Sonneggstrasse 
5, Zurich 6 (Suisse). 


1947 


1952 


1956 


1932 


1957 


1958 


1930 m CAILLERE (Mlle Simonne), docteur és 
sciences, sous-directeur du laboratoire 
de Mineralogie au Muséum national 
d’Histoire naturelle, 61, rue de Buffon, 
Paris, 5°. 

1920 m CANAC (Francois), directeur du Centre 
de Recherches Scientifiques, Indus- 
trielles et Maritimes, 66, rue Saint- 
Sébastien, Marseille (B.-du-Rh.). 

1941 m CANAL (Paul), ingenieur E. N.S. P., 
3, rue d’Anjou, Versailles (S.-et-O.). 
CANCE (Etienne), ingénieur civil des 

Mines, 2, rue Gervex, Paris, 17°. 

1941 m CANDEL-VILLA (Raphaël), docteur 
ès sciences, Calle del Milanesado 29, 
1° Barcelone (Espagne). 

1937 m CAPDECOMME (L.), professeur de Mi- 
neralogie, Laboratoire de Mineralogie 
de la Faculté des Sciences de Toulouse 
(Haute-Garonne). 

CAPELLA (L.), collaborateur technique 
C.N.R.S., Laboratoire de Minera- 
logie -CristaJlographie, Faculté des 
Sciences, 2, rue Michelet, Alger (Al- 
gerie). 

CAPITANT (Mathieu), technicien me- 
tallurgiste au C. E. A., 8, square La- 
tour-Maubourg, Paris, 7°. 

1949 m CARDOSO (G. M.), professeur de Mine- 
ralogie, Université de Madrid, Museo 
nacional de ciencias naturales, Paseo 
de la Castellana, Madrid (Espagne). 


1957 


1958 


x 


K 


1957 


1955 CARRAT (Henri), ingénieur géologue, 
chef du Service de Recherches de la 
division de Grury, C. E. A., Grury 
(S.-et-L.). 

1945 CARRETTE, (Georges), ingénieur civil 


des Mines, 164, rue du Faubourg-Saint- 
Honoré, Paris, 8e. 

1948 m CASTERAN (Jean), ingénieur des 
Mines, directeur S: A. R. E. Me GOs 
Ouadda (Oubangui). 

CASTRO BAREA (P. DE), professeur de 
Géologie à l'Université de Séville 
(Espagne). 

CATICHA-ELLIS (Stephanson), chef 
du Laboratoire de diffraction des 
rayons X, Instituto de fisica, Facultad 
de Ingenieria, Herrera y Reissig 565, 
Montevideo, Uruguay. 

CAUCHOIS (Mie Yvette), professeur à 
la Faculté des Sciences, II, rue Pierre- 
Curie, Paris, 5°. 

CENTRE D’ETUDES de Chimie mé- 


1928 


1957 


1950 


1950 


id 


En? 
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tallurgique, 15, rue Georges-Urbain, 
Vitry-sur-Seine (Seine). 

1955 CENTRE DE RECHERCHES DES 
GLACERIES, Compagnie Saint-Go- 
bain, 52, boulevard de la Villette, 
Paris, 10€. 

1949; CHAPELLE. (J.), maître de Confé- 
rences, Faculté des Sciences de Nancy, 
2, rue de la Craffe, Nancy (M.-et-M.). 

1955 CHARRIER (Jacques), ingenieur au 
Centre de Recherches de la Compagnie 
Pechiney, 12, rue des Gardinoux, 
Aubervilliers (Seine). 

1935 m CHATELAIN (Pierre), professeur de 
Mineralogie a la Faculté des Sciences, 
31, rue de l’Université, Montpellier 
(Hérault). 

1925 _CHAUDRON (Georges), membre de 
l’Institut, professeur à la Faculté des 
Sciences, ditecteur-de l!’E. N. S.CP., 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°. 

1955 CHAURIS (Louis), stagiaire de re- 
cherches au C. N. R.S., Laboratoire 
de Mineralogie, 21, rue d’Assas, 
Paris, 5°. 

1909 m CHAUTARD (J.), I, rue Savorgnan-de- 
Brazza, Paris, 7°. 

1949 CHENEVOY (Maurice), chef de travaux 
de géologie appliquée a la Faculté des 
Sciences, 16, quai Claude-Bernard, 
Lyon (Rhone). 

1923 m CHERMETTE (Alexis), géologue en 
chef de F. O. M., 125, rue Garibaldi, 
-Lyon (Rhöne). 

1946 m CHERVET (Jean), ingénieur chimiste, 
chef du Service de Minéralogie du 
C. E. A. Chatillon, 24, rue Auguste- 
Bailly, Asniéres (Seine). 

1929 CHETELAT (DE), U.S. O. M., ambassade 
des U.S. A., Tunis (Tunisie). 

1933 m CHEVALLIER (Raymond), professeur à 
la Faculté des Sciences de Nancy, 
2, rue de la Craffe, Nancy (M.-et-M.). 

1944 m CHEVENARD (Pierre), membre de 
l’Institut, ingénieur civil des Mines, 
39, boulevard Raspail, Paris, 7°. 

1956 CHOUX (Mlle Jeanine), assistante, Ins- 
titut de Géologie, rue du Thabor, 
Rennes (I.-et-V.). 

1949: CHRIST (C. L.), U. S: Geological Sur- 
vey, Washington, 25, D.C. (U.S.A.). 

1947 CHRISTOPHE - MICHEL - LEVY 
(Mme Mireille), docteur és sciences, 
chargée de recherches au C. NERS Ss 
I, rue Jules-Ferry, Brunoy (S.-et-O.). 


1955 CHUDOBA (Charles, Francois), Dr Phil., 
professeur à l’Université, Anger- 
strasse, 19, Adelebsen bei Gôttingen 
(Allemagne). 

1953 CICHOCKI (Th. DE), chimiste, chez 
Mme J. Bachelard, 21, rue Ernest- 
Deloison, Neuilly-sur-Seine (Seine). 

1952  CLASTRE (José), assistant à la Faculté 
des Sciences, 20, cours Pasteur, Bor- 
deaux (Gironde). 

1951 ~CLAUDEL (J.R.), 67, rue Abel-Ferry, 
Epinal (Vosges). 

1950 COGNE (Jean), chef de travaux de géo- 
logie à la Faculté des Sciences, I, rue 
Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

1954  COISSET (Pierre), ingénieur chimiste, 
44, rue Henry-Sicard, Talence (Gir.). 

1955 COLLET (Vincent), licencié és sciences, 
9, rue de la Tour, Paris, 16°. 

1956  COLLOMB (Pierre, E. F.), attaché de 
recherches au C. N. R.S., 2, avenue 
de la Porte-Brunet, Paris, 10€. 

1948 m COMTE (P.), Commissariat à l'Énergie 
atomique, 69, rue de Varenne, Paris, 7°. 

1949 Mac CONNELL (Duncan), Professor 
and Chairman, Department of Mine- 
ralogy, Ohio State University, Colum- 
bus 10, Ohio (U.S. A.). 

1950 COPPENS (R.), maitre de conférences 
de radiogéologie ,Faculté des sciences 
de Nancy, 35, boulevard Jean- Jaures, 
Nancy (M.-et-M.). 

1951 + COTELOUNEIVA (Ji M.). professeur 
Laboratoire de Géologie-Minéralogie, 
Université de Coimbra (Portugal). 

1952 COULOMB (René), ingénieur au C.E.A., 
46, av. dela République, Igny(S.-et-O.). 

1957 COURTY (Georges), attaché de re- 
cherches au. “ Gz Ni R.S.,. 16,7 tie 
Alexandre-Cabanel, Paris, 15°. 

1945 COUTURE (Mme Lucienne), maitre de 
recherches’ au C.N.R.S., 35, rue 
Alain-Chartier, Paris, 15°. 

1952 CRIBIER (Daniel), attaché de re- 
cherches au C. N. R. S., 127, faubourg 
Poissonnière, Paris, 9°. 

1957 CROELLA (Raymond), ingenieur civil 
des Mines, 3, place de l’Ouest, Ver- 
sailles (S.-et-O.). 

1944 m CRUSSARD (Charles), ingénieur en chef 
des Mines, directeur des Laboratoires 
de l’I. R.S. I. D., 185, rue du Presi- 
dent- Roosevelt, Saint-Germain-en- 
Laye (S.-et-O.). 
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1944 CRUSSARD (Pierre-Marie), directeur 
général de la Société d'Aménagement 
Urbain et Rural, 5, rue de Talleyrand, 
Bauer 

1949 m CURIEN (Hubert), professeur, 24, rue 
des Fosses-Saint- Jacques, Paris, 5°. 

DANIEL (Roger), 8, place du Marché, 
Neauphle-le-Chäteau (S.-et-O.). 

DAVION (Maurice), ingenieur E.P.C.I., 
61 bis, rue des Peupliers, Boulogne 
(Seine). 

DEB (M.), professeur, Laboratoire 
de Geologie appliquée, Université 
Jadavpur, Calcutta, 32 (Indes). 

DEGEILH (Robert), ingenieur 
E.N.S.C.P., Ph. Dr., 38, rue Beaujon, 
Paris, 8®. 

DEICHA (G.), docteur de l’Université 
de Paris, 50, rue de Mareil, Saint- 
Germain-en-Laye (S.-et-O.). 

DEKEYSER (W.), professeur a l’Uni- 
versité, Geologisch Instituut, Kristall- 
kunde en mineralogie, Rozier 6, Gand 
(Belgique). 

DELAVAULT (Robert), Research Asso- 
ciate, University of British Columbia, 
2005 Wesbrook Place, Vancouver 8, 
B. C. (Canada). 

DELBOVE (François), licencié és 
sciences, 70, route de la Reine, Bou- 
logne (Seine). 

DELÉPINE (Gaston), correspondant de 
l’Institut, professeur à la Faculté libre 
des Sciences, 13, rue de Toul, Lille 
(Nord). 

1918 m DELEPINE (Marcel), membre de l’Ins- 
titut, professeur honoraire au Collège 
de France, 10 bis, boulevard de Port- 
Royal, Paris, 5°. 

DELORME (Claude), docteur ès sciences, 
chef de travaux à la Faculté des 
Sciences, 27, rue Joseph-Bouchayer, 
Grenoble (Isère). 

1949 m DEMAISON (G.), ingénieur géologue, 

Société Nord-Africaine des pétroles, 

boîte postale B, Sfax (Tunisie). 


1953 


1956 


1957 


1957 


1943 


1947 


1935 


1957 


1913 


1958 


1953 DEMANDER (M.), directeur de l’ex- 
ploitation de la mine de Montebras en 
Soumans (Creuse). 

1944 DEMANGEON (P.), chef de travaux au 


Laboratoire de Géologie de la Faculté 
des Sciences, villa Cantegril, chemin 
vicinal n°.140, Montpellier (Hérault). 
1943 m DEMAY (André), professeur à l’École 
Nationale Supérieure des Mines de 


Paris, ingénieur général des Mines, 
15, avenue Élisée-Reclus, Paris, 7€. 
DENAEYER (Marcel E.), professeur à 

l'Université de Bruxelles, Labora- 
toire de Minéralogie, 50, avenue 
F.-D.-Roosevelt, Bruxelles (Belgique). 
1937 m DERIBERE (Maurice), ingénieur con- 
seil, 1 bis, avenue Sévérine, Courbe- 

voie (Seine). 


1922 


1957 DESPUJOLS (Jacques), docteur ès 
sciences, assistant à la Faculté des 
Sciences, 24, rue de Téhéran, Paris, 8°. 

1954 DESTOMBES (Jacques), géologue, Ser- 


vice Géologique du Maroc, Rabat 
(Maroc). 

1922 m DEVERIN (L.), professeur de Miné- 
ralogie à l’Université de Lausanne 
(Suisse). 


1955 DIDIER (Jean), assistant au Labora- 
toire de géologie et de minéralogie, 
Faculté des Sciences, 3, av. Vercinge- 
torix, Clermont-Ferrand (P.-de-D.). 

1927 DIMITRIJEVIC (Branko), professeur 


à l’Université, 20 Baniska, Belgrade 
x (Yougoslavie). 


1957: DJUROVIC (Radoman), chef du Ser- 
vice de Géologie appliquée, Radnicka 9, 
Belgrade (Yougoslavie). 

1942 DOLLFUS (Robert Ph. F.), directeur de 


recherches «au CN. R.S., 757, 
Cuvier, Paris, 5°: 

1949 m DONNAY (Mme Gabrielle), Crystallo- 
grapher, Geophysical Laboratory of 
the Carnegie Institution of Washing- 
ton; “DC. (Us SIR: 

1930 m DONNAY (J. D. H.), professeur de Cris- 
tallographie et de Minéralogie, Johns 
Hopkins University, Baltimore, 18, 
Maryland (U. S. A). 

1939 m DOUCET (Xavier), ingénieur civil des 
Mines, Ecole Nationale Supérieure des 
Mines, 60, boulevard Saint-Michel, 
Paris, 6e. 

DREYFUSS (Maurice), professeur a la 
Faculté des Sciences, Institut des 
Sciences Naturelles, place Leclerc, 
Besancon (Doubs). 

DUBAR (abbé Gonzague), professeur a 
l'Université libre de Lille, 129, rue de 
Londres, Mouvaux (Nord). 

DUCHENE (Jacques), ingénieur à la 
Compagnie Saint-Gobain, 19, rue Guy- 
Mocquet, Maisons-Alfort (Seine). 

DUCROS (Pierre), assistant, Labora- 


rue 


1935 


1919 


1957 


1955 


N fes 
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toire de Minéralogie-Cristallographie, 
I, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1920 m DUFRAISSE (Ch.), membre de l’Insti- 
tut, professeur au Collège de France, 
50, boulevard de l'Hôpital, Paris, 13°. 

1932 DUPARQUE (A.), professeur de Géo- 
logie et de Minéralogie, Faculté des 
Sciences de Lille, 31, rue des Pyra- 
mides, Lille (Nord). 

1956 DUPLAIX (Mle Solange), docteur ès 
sciences, chargée de recherches au 
C.N.R.S., Laboratoire de Géogra- 


phie physique, I, rue Victor-Cousin, _ 


Paris, 5°. 

1944 m DUPUIS (Roger), ingénieur construc- 
teur, Civry-la-Foret, par Orvilliers 
(S.-et-O.). 

1958 DURAND (Georges), docteur és sciences 
physiques, chef de travaux à l’École 
de Géologie, 268, rue Jeanne-d’Arc, 
Nancy (M.-et-M.). 

1953 DURAND (Jean-Gerard), Compagnie 
d’Exploration  Pétrolière, 76 bis, 
Grande Rue, Chambourcy (S.-et-O.). 

1938 DURAND (Julien), ingénieur général 
des mines, 34, rue de Metz, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

1948 DURAND (Michel), ingenieur, Compa- 
gnie miniere des Montmins, Louroux- 
de-Bouble (Allier). 

1954 DUSSAUTOIR (Aimé), Mines d’Aouli, 
Mibladen, Midelt (Maroc). 

1955 DUTT (Amitava), pétrographe, Bar- 

‘ganda, Giridih, E. Ry (Indes). 

1935 DUVAL (Clément), maître de recherches 
73, rue du Cardinal-Lemoine, Paris, 5°. 

1943 ÉCOLE Nationale Supérieure de géolo- 
gie appliquée et de prospection mi- 
niére, 94, rue de Strasbourg, Nancy 
(M.-et-M.). 

1957 VAN EFFENTERRE (André), inge- 
nieur, capitaine de frégate, rue de 
Bulle, Saint-Marcel (Eure). 

1049 Von ELLER (Gérard), .docteur és 
sciences, chargé de recherches au 
GeNSRIS. Be tue ~Victot-Cousin, 
Paris, 5°. 

1958 Von ELLER (Jean-Paul), charge de 
recherches au C. N. R.S., Institut de 
Géologie, 1, rue Blessig, Strasbourg 
(Bas-Rhin). 

1958 EPELBOIN (Israél), docteur és sciences, 
maitre de recherches au C. N. R. S., 
4, rue Duméril, Paris, 13°. 


1950: ESCARD {Mme J.), 12, quai Henri-IV, 
Paris, 4°. 

1954 ESQUEVIN (Jacques), ingenieur agri- 
cole E-N.A.M., 61, rue Buffon, 
Paris, 5°. 

1954 EUDIER (Michel), ingénieur docteur, 
3, rue Champrenault, Beauchamp 
(S.-et-O.). 

1931 m FABRE (René), doyen de la Faculté de 
Pharmacie, membre de l’Institut, 
149, rue de Sèvres, Paris, 15°. 

1952  FABREGAT (Francisco J.), docteur ès 
sciences, Calle Tigris 46/20, Mexico, 
D. F. (Mexique). 

1950 m FAHEY (J. J.), U. S. Geological survey, 
Washington, 25, DC: (U. S. A 

1945 FAIVRE (R.), maître de Conferences, 
14, rue de Malzéville, Nancy (M.-et-M.) 

1958 FALGUEIRETTES (Jean), docteur ès 
sciences, chef de travaux de Minéralo- 
gie-Cristallographie, 7, place A. Briand, 
Montpellier (Hérault). 

1949 m FANKUCHEN (I.), professor of Applied 
physics, Brooklyn Polytechnic Ins- 
tituté;- 333, Jay, Street, Brooklyn, 
NY aU Scan) 

1948  FARRAN (J.), docteur és sciences, La- 
boratoire de Minéralogie de la Faculté 
des Sciences, Toulouse (H.-G.). 

1953 FAUQUIER (Daniel), minéralogiste, 
3, rue de l’Arioste, Paris, 16€. 

1948 m FAUST (G.-T.), U.S. Geological Survey, 
Washington, 25, D. C. (U.S. A.). 

1955 FAUVARQUE (Francis), ingénieur, 
42, rue de Clichy, Paris, 9°. 

1956 FEDOROFF (Nicolas), 129, rue de 
Lourmel, Paris, 15°. 

1945 FISCHESSER (Raymond), ingenieur en 
chef des Mines, sous-directeur de 
l'École des Mines, 60, boulevard 
Saint-Michel, Paris, 6°. 

1948 m FLEISCHER (M.), U.S. Geological Sur- 
vey, Washington, 25, D.C. (U.S.A.). 

1944 FOEX-(M.), chargé de recherches, 
35, rue Gay-Lussac, Paris, 5°. 

1949 m FONT-ALTABA (Manuel), professeur 
de cristallographie, Rocafort, III, 
Barcelone (Espagne). 

1951 FONTBOTÉ (José-Maria), professeur, 
Laboratoire de géologie, Faculté des 
Sciences, Universidad, Granada (Es- 
pagne). 

1957 FONTEILLES (Michel), 27, boulevard 
Eugène-Riffault, Blois (Loir-et-Cher). 
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1928 m FORD (H. A.), British Consulate Gene- 
ral, 10, Post-office Square, Boston, 
Mase. (Uy >. as): 


1956 FOREST (Jean), ingénieur, 24, rue 
Beaurepaire, Paris, 10°. 
1955 FORESTIER (François-Hubert), chef 


de travaux de géologie à l’École Natio- 
nale Supérieure des Mines de Saint- 
Etienne, 158 bis, cours Fauriel, Saint- 
Etienne (Loire). 

1941 m FOUQUET (Robert), ingénieur civil des 
Mines, docteur és sciences, 3, boule- 
vard de la République, Rodez (Avey- 
ron). 

FOURNET (G.), 5, place de la Ré- 
publique,  Arnouville- lès - Gonesse 
(S.-et-O.). 

FOURNIER (Fernand), maitre de re- 
cherches au C.N.R.S., villa Bois- 
fleury, route de Valmondois, Verville 
par Nesles-la-Vallee (S.-et-O.). 

FRANKE (Immanuel), chef de depar- 
tement au C. N. E.T., 3, avenue de 
la République, Issy-les-Moulineaux 
(Seine). 

1934 m FRIEDEL (Edmond), ingenieur général 
des Mines, directeur de l’École des 
mines, 60, bd Saint-Michel, Paris, 6°. 

FRIEDEL (Jacques), ingénieur en chef 
des Mines, Centre de Recherches Mé- 
tallurgiques de l’École des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6°. 

FRIEDMAN (Gerald, M.), Doctor, Pe- 
trologist, Research Laboratories, Pan 
American Petroleum Corporation, Box 
591, Tulsa, Oklahoma (U. S. A.). 

FRONDEL (C.), Mineralogical Labora- 
tory, Harvard University, Cambridge, 
Mass (USA). 

1951 m FRUEH (A. J.jr.), Department of Geo- 

logy, University of Chicago, Illinois 
(WAS A): 


1950 


1954 


1950 


1954 


1952 


1949 


1958 GABIS (Victor), attaché de recherches 
auC.N.R.S., 6, sur Sergent-Maginot, 
Paris, 16°. 

1956 GAGNY (Claude), licencié ès sciences, 
35, avenue Gabriel, Nanterre (Seine). 

1949 GALMIER (Denis), ingenieur géologue 


E.N.S. G., 30, rue Jean-Rey, Viroflay 
(S.-et-O.). 

1950 m GALOPIN (Raymond), docteur és 
sciences,conservateur de minéralogie et 
de pétrographie au Muséum histoire 
naturelle, promenade des Bastions, 
Geneve (Suisse). 
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1955 GAMKOSIAN (Alejandro), docteur és 
sciences naturelles, géologue, Calle 
Uno n° 30 (Talleres Este), Cordoba 
(Argentine). 

1955 GARINO-CANINA (Vittorio), docteur 


és sciences, ingénieur, 14, rue Sophie- 
Germain, Paris, 14°. 

1933 m GARRIDO (Julio), 
Madrid, 6 (Espagne). 

GASPERIN (Mme Madeleine), attachée 
de recherches au C.N.R.S., 6, rue 
Élisa-Lemonnier, Paris, 12°. 

GAUDEFROY (abbé Christophe), doc- 
teur ès sciences, professeur honoraire, 
1, rue Delpit, Rabat (Maroc). 

GAY (Robert), professeur de minéra- 
logie, Faculté des Sciences, 20, cours 
Pasteur, Bordeaux (Gironde). 

GEFFROY (Jacques), ingénieur au 
C.E.A., 16, rue du Pont-Neuf, 
Paris, 1°. 

1945 m GENET (Albert), 44, rue de Tocque- 
ville, Paris, 17®. 

GENET (Mlle Francoise), Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, I, rue 

_ + Vietor-Cousin, Paris, 5°. 

1944 m GEZE (B.), professeur de Géologie a 
l'Institut National Agronomique, 16, 
rue Claude-Bernard, Paris, 5°. 

GIGLIO (Martin), chef de travaux pra- 
tiques, Mineralogisch - Kristallogra - 
phisches, Institut der Universitat, 
Lotzestrasse 13, Göttingen (Alle- 
magne), 

GILLET (Yves), agent technique, Labo- 
ratoire, B..U..M. I... OM +93, mus 
Anatole- France, Chatenay - Malabry 
(Seine). 

GILLIER (Hugues, Renaud), attaché de 
recherches au C. N. R.S., 21, rue de 
Normandie, Asniéres (Seine). 

GINDT (Raymond), assistant, Labora- 
toire de Minéralogie-Cristallographie, 
94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 
Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

GLAÇON (Jules), ingénieur géologue 
E. N.S. G., Service de la Carte Géolo- 
gique, 14, boulevard Baudin, Alger 
(Algérie). 

GLAESER (Mlle Rachel), chargée de 
recherches au C. N. R. S., Laboratoire 
des Services Chimiques de l’État, 12, 
quai Henri-IV, Paris, 4°. 

1925 m GLANGEAUD (Louis), professeur a la 

Faculté des Sciences de Paris, 6, rue 


Lagasca, 123, 


1949 
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Rémy-Laurent, Fontenay-aux-Roses 
(Seine). 

GOLDSZTAUB (S.), professeur à la Fa- 
culté des Sciences, I, rue Blessig, 
Strasbourg (Bas-Rhin). 

GOLDSZTEIN (Marcel), 1, rue de la 
Plaine, Paris, 20€. 

GONI (Juan), assistant, laboratoire de 
minéralogie, faculté de chimie et phar- 
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GRAF (René), docteur ès sciences, ingé- 
nieur de recherches à l'O. N. E.R. A. 
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GRANDJEAN (F.), membre de l’Ins- 
titut, inspecteur general des Mines, 
61, rue Buffon, Paris, 5°. 

GRANIER (Claude). ingénieur au 
B.R.G. G.M., 74, rue des Merlettes, 
Le Vésinet (S.-et-O.). 

GRAT-CABANAC (Mme Marguerite), 
maitre de conférences adjoint, 51, 
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GRILL (Emanuele), professeur de miné- 
ralogie, Istituto de mineralogia, Citta 
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GRISON (Emmanuel), ingénieur des 
poudres, 25, boulevard Richard-Wal- 
lace, Neuilly-sur-Seine (Seine). 
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HINTERLECHNER (Mlle Ancka), Geo- 
loski Zavod, Parmova 33, Ljubljana, 
(Yougoslavie). 

HOCART (Raymond), professeur à la 
Faculté des Sciences, I, rue Victor- 
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INGERSON (Earl), Chief Geochemistry 
and Petrology Branch, U.S. Geological 
Survey, Washington, 25, D.C. (U.S.A.). 
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Service Géologique, Rabat (Maroc). 
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1947 KRAPIVINE (Alexandre), ingénieur 
chimiste, 3, rue Pierre-Mille, Paris,15°. 
1946 KRAUT (François), maitre de confe- 


rences a l’École pratique des Hautes 
Etudes, 61, rue Buffon, Paris, 5°. 
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intendant Geological Survey of India, 

27, Chowringhee, Calcutta (India). 
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1934 m KURYLENKO (Constantin), docteur 
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LABORATOIRE de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences, Caen (Calvados). 

LABORATOIRE de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences, Clermont- 
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Faculté des Sciences, 31, rue de l’Uni- 
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des Mines, 67, boulevard Saint-Marcel, 
Paris, 13°. 
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1933 m LAVAL (Jean), professeur au Collége de 
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LE BIHAN (Mlle Marie-Thérèse), atta- 
chée de recherches au C.N.R.S., 
29, rue Claude-Terrasse, Paris, 16°. 

LEBLANC (P.), Les Mülots par Ton- 
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LE CORRE (Yves), sous-chef de labo- 
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LEFEVRE (Mlle Françoise), licenciée 
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LEGOUX (Pierre), ingénieur en chef des 
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nieur pétrographe au C.E.A., 58, 
rue de l’Airmal-Mouchez, Paris, 14°. 

1930 m LEPAPE (Adolphe), professeur a l’École 
Supérieure de Physique et Chimie, 
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1954 


1954 Scribe, 


1948 


1956 


1956 


1957 


1931 


1955 


1954 


LISTE DES MEMBRES 


1932 m MARIIN DE THEZILLAT (Ch.-E.), 
Anguignier par Saint-Sébastien 
(Creuse). 

MASSAUX (Michel), assistant à la Fa- 
culté des Sciences de Clermont-Fer- 
rand, 1, avenue du Berry, Guéret 
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NICOLAS (Jean), chef de travaux, 
Laboratcire de géologie appliquée, 
191, rue Saint-Jacques, Paris, 5°. 
NIKIFOROVA (Mlle Hélène), Station 
d'essais de l’I. R.S.I. D., Maizieres- 
lès-Metz (Moselle). 


NITHOELON® (Pierre); “docteurs 
sciences, 8, rue D!-Pingat, Dijon (Côte- 
d'Or). 


NOETZLIN (Jacques), I, rue Viollier, 
Geneve (Suisse). 

OBERLIN (Mme Agnès), chet de tra- 
vaux, chargee de recherches au 
C.N.R.S., 12, rue Rémy-de-Gourmont, 
Paris, 19°. 

OLMER (Philippe), professeur à la Fa- 

culté des Sciences, 86, rue d’Assas, 

Paris, 6€. 
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ONAY (Togan, S.), ing. dipl., geol. mi- 
ner., E.P.F., Dr sci. nat., Sarayarskasi 
sokak 36/4, Ayaspasa, Istambul (Tur- 
quie). 

1916 m ORCEL (Jean), professeur de Minéra- 

logie au Museum national d’Histoire 

naturelle, 2, rue du Charolais, Paris, 

Tees 


1955 


1948 ORLIAC (Marcel), maitre de confe- 
rences a la Faculté des Sciences, 39, 
allées Jules-Guesde, Toulouse (H.-G.). 

1958 ORRES (Pierre des), géologue, 30, allée 
des Deux-Cédres, Draveil (S.-et-O.). 

1957 ORTIZ ASIAIN (Raul), ingénieur des 


Mines, professeur a la Faculté, Calle 
Anaxagoras, 1043, Dep. 4, Mexico, 
DAE-(Mexique). 

1923 m OULIANOFF (N.), professeur de miné- 


ralogie, Université de Lausanne 
(Suisse). 

1955 OVTRACHT (André), assistant, Labo- 
ratoire de géologie appliquée, 191, rue 
Saint- Jacques, Paris, 5°. 

1955  OWODENKO (Boris), géologue aux 
Charbonnages nord-africains, Ain- 
Guenfouda par Oujda (Maroc). 

1957 PADERA (Karel), docteur ès sciences, 


Albertov 6, Prague II (Tchecoslova- 
quie). 

1948 m PAIDASSI (J.), professeur de metallur- 
gie, Université de Concepcion, Casilla 
783, Concepcion (Chili). 

PALM (Mme Claude), Geologisch-Mine- 
ralogisch Instituut, Oude Gracht 320, 
Utrecht (Hollande). 

PALM (Q. A.), chef de travaux à l’Insti- 
tut géologique et minéralogique de 
l'Université d’Utrecht, Oude Gracht 
320, Utrecht (Hollande). 

PAPAILHAU (Jean-Louis), attaché de 
recherches au C. N. R. S., 310, avenue 
de Muret, appartement 75, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

PAPASTAMATIOU (Jean), directeur 
du Laboratoire de géologie, chargé de 
cours à l’Université d’Athénes, 99 B, 
rue Mavromichali, Athénes (Grece). 

PARSUIRE (Dominique-Jean), direc- 
teur de l’École du Docteur-Simon, 
2, rue des Corbiéres, Perpignan (Pyré- 
nées-Orientales). 

1941 m PASTURAUD (Mlle Marie-Thérèse), 

professeur à l’École des Roches, Ver- 
neuil-sur-Avre (Eure). 
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1949 m PATTERSON (A.-L.), Institut for Can- 
cer research Fox Chase, Philadelphia II, 
Penn. (U.S. A.). 

PATUREAU (Jean), ingénieur I. C. P., 
chef du Laboratoire d’analyse des 
roches du Muséum, 8, rue Barrault, 
Paris, 13°. 

1932 m PAVANS DE CECCATY, Compania 
Andaluza de Minas, Antonio Maura 10, 
Madrid (Espagne). 

PAVLOVITCH (S.), professeur a l'Uni- 
versité, Laboratoire de géologie, rue 
Dobracina, 16, Belgrade (Yougosla- 
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1956 


1927 


1956 
assistant au Laboratoire des sols de 
Versailles, 15, rue Chasseloup-Lau- 
bat, Paris, 15°. 

PELISSONNIER (Hubert), ingenieur 
au Corps des Mines, Hameau Boileau, 
Paris, 16€. 

PELLAS (Paul), attaché de recherches 
au C. N. R. S., 22, boulevard Edgar- 
Quinet, Paris, 14°. 

PELLETIER-DOISY (Charles), con- 

+ trôleur principal des Mines, Service 
des Mines, Cité Tirlet, Chälons-sur- 
Marne (Marne). 

PERDOK (Wiepko, Gerhardus), docteur 
es sciences, maitre de conférences, 
Kapteynlaan, 34 A, Groningen (Hol- 
lande). 

PEREBASKINE (V.), ingenieur géolo- 
gue du Service géologique de l’A.O.F., 
13, rue des Capins, Saint-Gaudens 
(Haute-Garonne). 

PEREZ-VALIENTE (Manuel), géo- 
logue, céramiste, 7, rue Claude-Ber- 
nard, Perpignan (Pyr.-Orient.). 

PERINET (Guy), ingénieur de recher- 
ches, 66, rue Saint-Sébastien, Marseille, 
6° (B.-du-Rh.). 

PERMINGEAT (Francois), ingenieur 
civil des Mines, Chantegrillet, Crest 
(Dröme). 

PERRIN (R.), directeur general adjoint 
de la Société d’Electro-Chimie d’U- 
gine, 10, rue du Général-Foy, Paris, 8e. 

1927 m PERROND (A.-P.), ingenieur des 

Mines. 


1954 


1950 


1957 


1930 


1955 


1957 


1945 


1949 
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1949 PETITPAS (Mle Thérèse), docteur és 


sciences, Laboratoire des Services chi- 


PEDRO (Georges), ingénieur agricole, 
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miques de l’État, 12, quai Henri-IV, 
Paris, 4°. 

PHAN (Kiéu Duong), ingénieur civil 
des Mines, ingénieur géologue au Bu- 
mifom, Mayo Darlé, par Foumban 
(Cameroun). 

PHILIPSBORN (Hellmut, v.), profes- 
seur, docteur, Poppelsdorfer Schloss, 
Mineralogisches Institut der Universi- 
tat, Bonn (Allemagne). 

PICOT (Paul), ingenieur geologue, 
Laboratoire de minéralogie 
B. U.M.I.F.O.M., 11, avenue de 
Champagne, Saint-Maur (Seine). 

PIERROT (Roland), 54 bis, rue de Ver- 
dun, Sartrouville (S.-et-O.). 

1946 m POBEGUIN (MHe Thérèse), maitre de 
recherches au C. N. R.S., 57, avenue 
du Mesnil, La Varenne-Saint- Hilaire 
(Seine). 

POITEVIN (E.), chef du Service de Mi- 
néralogie, Department of Mines and 
Technical Surveys, Geological Survey 
of Canada, Ottawa (Canada). 

PORTEVIN (A.), membre de l’Institut, 
professeur a l’Ecole Centrale, 21, bou- 
levard de Beauséjour, Paris, 16€. 

POUGH (Frederick, H.),-Ph. Dr, Con- 
sulting Mineralogist, 4680 Indepen- 
dence Avenue, New York, 71, N. Y. 
CUES RAT 

POUIT (Georges), Direction des mines 
et de la géologie, B. P. 12, Brazzaville 
(ATE. F.). 

PROTAS (Jean), attaché de recherches 
au CE.N.R.S.,70,.cue Edouard-Vail- 
lant, Athis-Mons (S.-et-O.). 

PROTITCH (Mirko), minéralogiste, as- 
sistant a l’Universite, Dobracina 16, 
Belgrade (Yougoslavie). 

PROUHET (Jean-Pierre), ingénieur 
géologue, I A, rue Chanez, Paris, 16°. 

PROUVOST (Jean), assistant au Labo- 
ratoire de Minéralogie du Muséum, 7, 
av. des Renouillers, Colombes (Seine). 

PRUVOST (Pierre), membre de l’Insti- 
tut, professeur de géologie, 5, place 
du Panthéon, Paris, 5°. 

PRUVOT (P.), docteur ès sciences, 
27, rue Jean-Lavaud, Fontenay-aux- 
Roses (Seine). 

PULOU (Raymond), chef de travaux 
de minéralogie à la Faculté des 
Sciences, 12, rue Jolimont, Toulouse 
(Haute-Garonne). 
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RAGUIN (Eugène), professeur à l’École 
des Mines, directeur du Service de la 
Carte Géologique de la France, 
71, rue de Rennes, Paris, 6€. 

1920 m RANDOIN (A.), tresorier honoraire, 
16, rue de l’Estrapade, Paris, 5°. 
RANOUX (J.), ingenieur au Bureau de 
Recherches minières de l’Algerie, 88, 

rue Michelet, Alger (Algérie). 

RASUMNY (Mlle Janine), chimiste, 
13, rue des Fonds-Huguenots, Vau- 
cresson (S.-et-O.). 

RAVAILLE (Maurice), professeur au 
lycée Jean-Baptiste-Say, 17, rue Am- 
boise-Paré, Colombes (Seine). 

1949 m RAVIER (J.), assistant au Laboratoire 

de Géologie, I, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°. 

1926 m REINHARD (Max), Dr Phil., professeur 

em. de Mineralogie et Petrographie, 

Institut de Mineralogie, Bernoullia- 

num, Bäle (Suisse). 
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1953 


1955 


1953 


1956 REMY (Jean, Marcel), assistant au Mu- 
séum, 79, avenue Niel, Paris, 17e. 

1935 RENAUD (Paul), maitre derecherches a 
C.N.R.S., 16, av. de Wagram, Paris, 8°. 

1949 RERAT (Claude), 12, square du Pont- 


de-Sévres, Boulogne-sur-Seine (Seine). 

1945 m RILEY (Dennis, P.), Dr, 8-10, rue de 
Hesse, Genéve (Suisse) 

RIMSKY (Alexandre), Laboratoire de 
Minéralogie de la Sorbonne, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

RIVERA PLAZA (Gil), ingénieur des 
Mines, professeur à l’École des ingé- 
nieurs, Apartado 1439, rue Afli- 
gidos, 137, Lima (Pérou). 

RIVIERE (A.), maitre de conférences a 
la Faculté des Sciences, Laboratoire 
de Geologie S. P. C. N., 12, rue Cuvier, 
Paris, 5°. 

ROBERT (Antoine-Henri), assistant a 
la Faculté des Sciences de Nancy, 
chemin des Grosses-Terres, Malzé- 
ville (M.-et-M.). 

RODRIGUES DA SILVA (Rilson), pro- 
fesseur, Ecole d’ingénieurs de l’Uni- 
versité de Recife, Rua do Hospicio 371, 
Recife, Pernambuco (Bresil). 

ROMAIN (Pierre), maitre de confe- 
rences a la Faculté de Médecine et de 
Pharmacie de Bordeaux, 107, rue La- 
martine, Talence (Gironde). 

ROOZ (Mie Marie-Marthe), licenciée ès 
sciences, 6, rue Dalou, Paris, 15°. 
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1948 m ROQUES (Maurice), professeur a la Fa- 
culté des Sciences, 3, avenue Vercin- 
gétorix, Clermont-Ferrand (P.-de-D.). 

ROSAS DA SILVA (D.), directeur du 
Laboratoire de Géologie et Minéralo- 
gie de la Faculté des Sciences de Porto 
(Portugal). 

1944 m ROSE (A. J.), directeur de recherches 
au C. N-R.S., 13, rue Soufflot; Paris, 5°. 

ROTON (vicomte Gabriel DE), rue 
Mayne-Vigneau, Bommes par Sau- 
ternes (Gironde). 

ROUBAULT (Marcel), professeur de 
géologie a la Faculté des Sciences, di- 
recteur de l’École Nationale Supérieure 
de Géologie appliquée et de Prospec- 
tion minière, 94, avenue De-Lattre- 
de-Tassigny, Nancy (M.-et-M.). 

ROUTHIER (Pierre), maitre de confé- 
rences, Laboratoire de Géologie appli- 
quée, 191,rue Saint- Jacques, Paris, 5°. 

ROWLAND (Richards, A.), Dr Phil., 
geologue, 3737 Bellaire Blvd, Hous- 
ton, 25, Texas (UXS TA): 

1924 m ROYER (Louis), correspondant de l’Ins- 
titut, professeur de minéralogie à la 
Faculté des Sciences, Alger (Algérie). 

SABATIER (Germain), docteur és 
sciences, 61 bis, rue Brancion, Paris, 
I 

SADRAN (Gerard), maitre de confe- 
rences de géologie, Faculté des 
Sciences de Nancy, 94, avenue de 
Strasbourg, Nancy (M.-et-M.). 

SAHAMA (Th. G.), professeur, Insti- 
tute of geology, Snellmanink 5, Hel- 
sinki (Finlande). 

SAINFELD (Paul), ingenieur géologue, 
B.R.G.G.M., 74, rue de la Fédéra- 
tion, Paris, 15°. 

SAINZ DE AMOR (Mie Emma), licen- 
ciée ès sciences, 23, rue Vilamari, Bar- 
celone (Espagne). 

SAKOWITSCH (Wladimir), géologue 
au B.R.G.G.M., 69, rue de Dun- 
kerque, Paris, 9°. 

1947 m SALLELES (A.), 5, place de la Révolu- 

tion, Béziers (Hérault). 
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Vienne). 
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SAUCIER (Henri), maitre de confe- 
rences, Laboratoire de Minéralogie, 
Faculté des Sciences, I, rue Blessig, 
Strasbourg (Bas-Rhin). 

SCAVNICAR (Stjepan), docteur és 
sciences, assistant à l’Institut de Mi- 
néralogie et de Pétrographie de l'Uni- 
versité de Zagreb, Demetrova 1/I, 
Zagreb (Yougoslavie). 

SCHAIRER (J. F.), D', Geophys. Lab. 
Carnegie Inst., 2801 Upton Street, 
Washington, D. C. (U.S. A.). 

SCHEIBLING (Gaston), ingénieur doc- 
teur, 25, quai Mullenheim, Strasbourg 
(Bas-Rhin). 

SCHIAVINATO (Giuseppe), professeur 
de minéralogie à l’Université de Milan, 
42, Viale Argonne, Milan (Italie). 

SCHNEIDERHÖHN (Hans), profes- 
seur a l'Université, Solden über Frei- 
burg-in-Brisgau (Allemagne). 

SCHOEP (A.), professeur émérite a la 
Faculté des Sciences de Gand et a 
la Faculté polytechnique de Mons, 
87, rue Baudeloo, Gand (Belgique). 

SCHWOB (Yvan-Alfred), ingénieur chi- 
miste, directeur des usines de la So- 
ciété des Produis azotés, Lannemezan 
(Hautes-Pyrénées). 

SCIENCE LIBRARY, Science Museum, 
South Kensington, Londres, S. W. 7 
(Angleterre). 

SEBILLEAU (Francois), ingenieur 
E.C.B., 19, avenue Duquesne, Paris, 7°. 

SEELIGER-(E.), docteur és sciences, 
Mineralogisch-Petrographisches Insti- 
tut der Universitat Heidelberg, Haup- 
strasse 47/51, Heidelberg (Allemagne). 

SEGUELA (Jean-Baptiste), professeur 
a l’Ecole Normale de Montauban, 
84, allées Jean-Jaurés, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

SENTENAC (R.), 15, rue Volta, Tou- 
louse (Haute-Garonne). 

SERVAJEAN (Georges), geologue, 
Plumbum S. A., Plaga da Republica 
270, Sao Paulo (Bresil). 

SERVICE de la Carte géologique, boul. 
Baudin, Alger. 

SERVICE des Mines de Madagascar, 
Tananarive. 

SERVICE de Géologie et de Prospection 
minière de l’A. O. F., boîte postale 
355, Dakar (A. O. F.). 

SERVIGNE (Marcel), professeur à l’Ins- 
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titut National Agronomique, 16, rue 
Claude-Bernard, Paris, 5e. 

SEVIN (Robert), ingenieur des Mines 
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86, rue Cardinet, Paris, 17°. 

SIRAMY (Mle Madeleine), licenciée ès 
sciences physiques, rue du Village, 
Bézenet (Allier). 

SOCIÉTÉ d'Histoire Naturelle d’Autun, 
M. Lacombe, secrétaire, 19, rue Saint- 
Antoine, Autun (S.-et-L.). 

SOCIETE générale de produits réfrac- 
taires, 60, rue Saint-Lazare, Paris, 9°. 

SOREL (Mme Micheline), attachée de 
recherches: au ı CaN. RS, T4 rue 
Labie, Paris, 17°. 

SOUSA TORRES (Antonio da Silva de), 
docteur és sciences, géologue, rua de 
Campolide 74, 3° esq., Lisbonne (Por- 
tugal). 

STANGATCHILOVITCH (Douchan), 
minéralogiste, 97 Dalmatinska, Bel- 
grade (Yougoslavie). 

1938 m STORA (Mie Cécile), maître de re- 
cherches au C. N. R.S., I, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5°. 

TABOURET (Marcel), ingénieur civil 
des Mines, 88, rue Monge, Paris, 5°. 
TAMAYO (Mlle Eleonora), Dr Uni- 
versité, minéralogiste, Via Giusti 2, 

Palerme (Italie). 

TCHIMICHKIAN (G.), minéralogiste à 
la Régie Autonome des Pétroles, Villa 

“ Claire-Fontaine, avenue de Toulouse, 
Saint-Gaudens (Haute-Garonne). 

TCHOUBAR (Cyrille), licencié ès 
sciences, Laboratoire de Minéralogie- 
Cristallographie, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°. 

1941 m TERMIER (Henri), professeur à la Fa- 
culté des Sciences, Laboratoire de Géo- 
logie, I, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

TERTIAN (Robert), ingenieur de re- 
cherches a la Compagnie Pechiney, 12, 
rue des Gardinoux, Aubervilliers 
(Seine). 

THEVENIN (René), ingenieur I. C. T., 
docteur d’Université, chef de labora- 
toire à la Société des Produits azotés, 
Lannemezan (Hautes-Pyrénées). 

THIEBAUD (Jean), chargé d’enseigne- 
ment a P’E-N.S’M.<de Nancy, 15, 
place Carnot, Nancy (M.-et-M.). 

THOREAU (Jacques), ingénieur civil 
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des Mines, professeur a l'Université 
de Louvain, 49, boulevard de Tirle- 
mont, Louvain (Belgique). 

THRIERR (M™ Aline), attachée de re- 
cherches au C. N. R.S., Laboratoire 
de Minéralogie, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°. 

TRILLAT (Jean-Jacques), professeur a 
la Faculté des Sciences de Paris, 8, 
rue Jeanne-d’Arc, Saint-Germain-en- 
Laye (S.-et-O.). 

TROLY (Gilbert), ingénieur civil des 
Mines, 16, avenue de la Forét, Mont- 
geron (S.-et-O.). 

TROMBE (F.), maitre de recherches, 
37, boulevard Saint-Michel, Paris, 5°. 

TSOUCARIS (Georges), ingénieur chi- 
miste, licencié ès sciences, 125, boule- 
vard Saint-Michel, Paris, 5°. 

1938 m TUNELL (G.), Dpt of Geology, Uni- 

versity of California, 405 Hilgard 
Avenue, Los Angeles 24, California 
(US SAC) 
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1957 
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1955 


1958 TURCO (G.), chef de travaux, Labora- 
toire de Minéralogie-Cristallographie, 
Faculté des Sciences, 2, rue Michelet, 
Alger (Algérie). 

1937 URBAIN (Pierre), directeur du Labora- 


toire d’Hydrologie et de Climatologie 
à la Faculté des Sciences, 71, rue du 
Cardinal-Lemoine, Paris, 5°. 

1948 m VALDEAVELLANO (C.-G. de), inspec- 
teur des chemins de fer, Montesquinza, 
11, Madrid (Espagne). 

VALET (Marcel), ingénieur civil des 
Mines, directeur général de la 
SA! P. R. A.L. F.A., 72, boulevard 
Galliéni, Oujda (Maroc). 

VANDERMARCOQ (Jacques), président- 
directeur général de la Société des 
Kaolins et Pates Céramiques, 50, bou- 
levard Gambetta, Limoges (Haute- 
Vienne). 

VICAIRE (Pierre), prof, 12, rie jde 
Béarn, Rabat (Maroc). 

VINCIENNE (Henri), chef de travaux 
de géologie appliquée, chargé de cours 
à l’École des Mines, 133, boulevard du 
Montparnasse, Paris, 6°. 

VISSE (Léon), assistant à la Faculté des 
Sciences, 68, rue Duhesne, Paris. 

VLES (Mme), professeur, Lycée français, 
Lichtensteinstrasse, 37 a, Vienne IX 
(Autriche). 
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VOIRIN (Maurice), 19, rue Jacques- 
Delille, Saint-Dié (Vosges). 

1947 m VUAGNAT (Marc), docteur és sciences, 
chargé de cours a l’Université de 
Genéve, Onex, Genéve (Suisse). 

VUNJAK (Mme Nada), minéralogiste, 
assistante a l’Institut de Recherches, 
Kumodraska 85, Belgrade (Yougo- 
slavie). 

WAGON (Lucien), 
Sébastien (Gard). 

WALKER: (Chiistopher,. B.), Ph.vD#, 
Institute for the study of Metals, The 
University of Chicago, 5640 Ellis 
Avenue, Chicago, 37, Illinois 
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WALTER-LEVY (Mme), professeur de 
chimie à la Faculté des Sciences de 
Caen, Laboratoire de Chimie C, I, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

WEGMANN (Eugène), professeur, direc- 
teur de l’Institut de Géologie de l’Uni- 
versité de Neuchâtel, 11, rue Émile- 
Argaud, Neuchâtel (Suisse). 

WEIL (René), maître de conférences 
adjoint, maître de recherches au 
C.N.R.S., Laboratoire de Minéralogie, 
I, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

WEILL (Mne A. R.), 39, avenue Reille, 
Paris, 14°. 

WEINRYB (Elie), physicien, 3, rue 
Yvart, Paris, 15°. 

WENDLING (Emile), ingenieur, 61, rue 
Bellevue, Brunstatt (Haut-Rhin). 

WEY (Raymond), docteur és sciences, 
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chargé de recherches au C. N.R.S., 
15, rue Oberlin, Strasbourg (Bas- 
Rhin). 

1949 m WICKMAN (Frans, Erik), professeur, 
Riksmusset, Stockholm 50 (Suede). 
WIJS (Henri, Johan, de), prof. a l’Uni- 
versité Polytechnique de Delft, Mijn- 

bouwstraat, 20, Delft (Hollande). 

WILLEMS (Jakob), Dr Phil., chimiste, 
Tiergartenstrasse 21, Krefeld (Alle- 
magne). 

WINTENBERGER (Mme Micheline), 
ingenieur E.P.C.I., attachée de re- 
cherches au C. N. R.S., Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, I, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

WITTE (G. de), ingénieur des Mines, 
chargé de cours à l’Université de Gand, 
20 Nieuwstraat, Wieze (Belgique). 

1949 m WOOD (Mme Elisabeth A.), Doctor, 

Crystal Research, Bell Telephone La- 
boratories, Murray Hill, New Jersey 
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1929 m WYART (Jean), professeur de minéra- 
à logie à la Faculté des Sciences, I, rue 
: Victor-Cousin, Paris, 5°. 

YAPAUDJIAN (Loudfig), ingénieur 
géologue, 31, rue P.-Corby, Clamart 
(Seine). 

YOKOYAMA (Kanae), charge de cours, 
Institut de Mineralogie et de Géologie, 
Shimane Universite, Nishikawatsu- 
machi, Matsue (Japon). 

YOUCHTCHENKO (Paul), ingenieur 
géologue, II, rue d’Orsel, Paris, 18°. 
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ANNÉE 1958. — BULLETIN DE JANVIER-Mars. 


Séance du 9 janvier 1958. 


PRESIDENCE DE M. E. RAGUIN, PRESIDENT SORTANT, 
PUIS DE M. J. JUNG, NOUVEAU PRESIDENT. 


En ouvrant la séance, M. E. RAGUIN, donne BALANCE DES COMPTES 
la parole à M. H. CURIEN, trésorier, pour la lec- DE L’ANNEE 1957 
ture du rapport financier. 
Enscarsse le 1 TTjanvienro57 ee 4 085 040 
Recettes OM O5 7 3 480 553 
* * eee 
Oase 7565 593 
Compte rendu financier. En caisse le 1° janvier 1958.......... 4 026 694 
Mepensestenn Os ee 3 538 899 
1957 Total RASE RASE ER 7 565 593 
RECETTES M. A. KRAPIVINE lit ensuite le rapport des 
CAE membres de la Commission de comptabilité : 
Cotisations des membres........... 529 592 «Les membres de la Commission de comptabi- 
Intérêts du fonds de réserve........ 23439 lité MM. P. Ducros. A. KRAPIVINE et P. Ur- 
Abonnements et ventes de collections. 1 164 108 4 N 5 Sie 
Remboursements de tirés A part..... 90414 BAIN, ont examiné les comptes de l BOERS AKG 7 
Subventions du C.N.R.S. et des Bi- et ont constaté leur parfaite régularité. Ils pro- 
bliothèques. ..................... 1525000 posent d'adresser à M. H. CURIEN, les remercie- 
BRU IC ICE tires athe RE ME Rs a ce te 148 000 ments de la Societe. 5 
Total. iret tapas 3 480 553 Cette proposition est adoptée à l’unanimité. 
DEPENSES Résultats du scrutin : 
Bulletin (impression et port)........ 2 746 285 Nombre de votants : 230. 
Reproduction de Bulletins épuisés... 490 600 Ont obtenu : 
raise de) secrétariat. an Seales ones 160 278 Ae : 
Indemnité de la secretaire-dactylo- Pour la Présidence : ; 
Re nn Ut st 50 000 M. te LUNG Seen ae 233 Voix 
Indemnité du garçon de salle........ 5 000 Divers tenus Rene SA 
SÉCURITÉ SOCIAIe er ea TC 21 055 5 3 x 
Droits de garde à la banque......... 2 445 Pour la Vice-Présidence : : 
Vo I omen ee 15 436 Ms Ph SORMERS rn 233 VOIX 
Impression de circulaires........... 47 800 MESERESAUCIERÄN A os cao oe ore 230 » 


Total aaa 3 538 899 Divers tetenuls are SE) 
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M. J. June est donc proclamé President, 
MM. Ph. OLMER et H. SAUCIER, Vice-Presidents. 

Puis les membres sont invites : 

— A élire quatre membres du Conseil en rem- 
placement de MM. BARRAUD, BENARD, MERING 
et HEmILy (retourné aux U.S. A.) ; MM. DoLL- 
FUS, KRAPIVINE, LEGRAND et COULOMB (pour 
un an, en remplacement de M. HEMILY) sont 
élus à l'unanimité ; 

— À renouveler dans leur mandat : le secré- 
taire général (M. A.-J. Rose), le secrétaire ad- 
joint (M. C. GuizLEMIN), l’archiviste (M. C. Ku- 
RYLENKO), le trésorier (M. H. CURIEN), les 
membres du Comité de lecture (MM. Ch. MAU- 
GUIN, G. CHAUDRON, E. FRIEDEL, R. HOCART, 
J. OrcEL et J. Wyart); les membres du 
Comité de nomenclature (Mlle S. CAILLERE, 
MM. C. GuILLEMIN, R. Hocart, J. ORCEL, 
F. PERMINGEAT et J. WYART). 

Tous sont réélus a l’unanimite. 


M. E. RAGUIN prend ensuite la parole : 

Apres avoir remercié les membres du Bureau, 
du Conseil et des Commissions, M. Raguin rap- 
pelle l’activité de la Société dont le nombre des 
membres et le nombre d’abonnés au Bulletin 
s’est encore accru cette année ; « le mérite en 
revient à nos dévoués secrétaires, M. A.- J. Rose 
et Mlle G. Blettery (devenue Mme Protas) ». 

« Si l’on regarde la liste des communications, 
on ne peut manquer d'être frappé de leur 
variété, qui reflète parfaitement la diversité des 
catégories scientifiques auxquelles nos confrères 
appartiennent : communications d'une haute 
portée mathématique sur les propriétés phy- 
siques théoriques de la matière, comme celles 
relatant des observations ou des découvertes de 
minéraux ou de gisements particuliers. Il serait 
faux de vouloir définir une dualité et, encore 
moins, une opposition entre le minéralogiste 
physicien et le minéralogiste naturaliste. Les 
travaux sur l'explication de phénomènes natu- 
rels, sur l'interprétation d'expériences de labo- 
ratoire très concrètes, à l’aide des procédés et 
des théories les plus originales et les plus mo- 
dernes, montrent bien cette liaison féconde entre 
théoriciens et naturalistes et cette absence de 
discontinuité, si caractéristiques à la Société 
française de Minéralogie et Cristallographie. » 

Puis, M. Raguin présente M. JUNG, nouveau 
Président, qu'il félicite cordialement ainsi que 
les nouveaux vice-présidents, MM. Olmer et 
Saucier. 

«Une amitié de plus de trente années me rend 
particulièrement agréable de rappeler sa place 
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éminente dans la Pétrographie française. Le 
mémoire remarquable qu’il a publié en 1928 : 
« Contribution à la Géologie des Vosges hercy- 
niennes d'Alsace » reste un monument de base, 
indispensable et indiscuté, que les recherches 
modernes n’ont pu que vérifier ou compléter. » 

« Ses idées sur le métamorphisme ont un 
rayonnement mondial. Beaucoup d'excellents 
travaux récents en manifestent l'empreinte. 
Tout le monde attend la prochaine parution d’un 
« Précis de Pétrographie » et d’autres ouvrages 
importants, qui concrétiseront cette maîtrise, 
pour le plus grand bénéfice de la formation des 
jeunes et du progrès de la science. » 


M. E. RaAGuIN cède alors le fauteuil présiden- 
tiel à M. J. JUNG. 


M. J. Jung remercie vivement, « non seule- 
ment à titre personnel mais aussi en tant que 
vieux praticien de la science des roches», tous 
les membres qui lui ont apporté leur suffrage. 

Puis, il évoque la mémoire de ses regrettés 
maîtres, Georges Friedel et Jacques de Lap- 
parent. 

« C’est à Georges Friedel que je dois d’avoir 
été initié, dès le début de mes études universi- 
taires, aux strictes méthodes de la Cristallogra- 
phie. Puis, plus tard, Jacques de Lapparent fit 
de moi le pétrographe et le naturaliste que je 
suis resté. De cet enseignement harmonieux, j'ai 
toujours conservé le sentiment, profondément 
ancré, que nulle véritable coupure ne sépare les 
recherches poursuivies, d’une part à l’échelle du 
cristal et, d'autre part, a celle de l'écorce ter- 
restre. La barrière qui semble séparer la Miné- 
ralogie de la Pétrographie est d’ordre purement 
académique. Aussi, tend-elle à disparaître de la 
la science actuelle. Les pétrographes utilisent 
des techniques cristallographiques de plus en 
plus nombreuses et de plus en plus délicates, 
tandis que les minéralogistes sont peu à peu 
entraînés, par leurs tentatives de synthèse, à 
s'intéresser aux problèmes pétrogénétiques tels 
qu'ils se posent sur le terrain. La Société fran- 
çaise de Minéralogie a toujours été un lieu de 
rencontre où les spécialistes de toutes tendances 
ont mis leurs connaissances en commun. Puisse- 
t-elle favoriser toujours davantage cette fruc- 
tueuse collaboration. » 

Enfin, il remercie M. Raguin, qui lui transmet 
la présidence d’une « Société admirablement 
unie, dynamique et prospère ». Au nom de tous, 
il le félicite et, en signe de gratitude, lui remet 
la médaille commémorative gravée à son nom. 


SEANCE DU 9 


Membres nouveaux. 


MM. Robert DEGEILH, Francois DELBOVE, 
Jacques DUCHENE, Hussein Abdel-Mohsen Hus- 
SEIN, Miles Marie-Thérèse LE BIHAN, Anne- 
Marie LEJus, Francoise LEFEVRE, MM. Georges 
COURTY et Gérard SADRAN, présentés à la der- 
niere séance, sont proclamés membres de la 
Societe. 


Presentations. 


M. Lucien BURNOL, ingenieur géologue, 39, rue 
de Lourmel, Paris, 15°, présenté par MM. Wyart 
et Geffroy. 

M. L. CAPELLA, collaborateur technique au 
C. N. R. S., Laboratoire de Mineralogie et de 
Cristallographie, Faculté des Sciences, 2, rue Mi- 
chelet, Alger, Algérie, présenté par MM. Royer 
et Rose. 

M. G. Turco, chef de travaux, Laboratoire 
de Mineralogie et de Cristallographie, Faculté 
des Sciences, 2, rue Michelet, Alger, Algérie, pré- 
senté par MM. Royer et Rose. 


En ouvrant la séance, M. J. JUNG, président, 
fait part aux membres : 


1° — de la prochaine réunion du X-ray analysis 
group, qui doit avoir lieu les 18 et 19 avril 
1958 au Physics Department, College of 
Science and Technology, Manchester, 1, An- 
gleterre ; 

2° — du 10€ Congrès des Mineurs et des Métallur- 
gistes, qui aura lieu à l’Académie des Mines 
de Freiberg/Saxe du 28 au 31 mai 1958 ; 

3° — de l’Assemblée générale de la Fédération 
Francaise des Sociétés de Sciences naturelles 
qui se tiendra le rer février 1958 à 14 h 30, 
43, rue Cuvier, Paris, 5° ; MM. N. Boubee, 
M. DÉRIBÉRÉ, C. GUILLEMIN représenteront 
la Societe. 


M. J. WyaRT donne ensuite quelques préci- 
sions concernant la prochaine réunion à Madrid 
des membres du Bureau provisoire chargé de 
l'organisation de l’Association Internationale de 
Minéralogie. 
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Communications. 


1° M. P. RENAUD. — Les liaisons thixotro- 
piques et la mise en réserve de l’eau par l'argile. 


Les liaisons thixotropiques bien définies par 
Cotton, Mouton et Gutknecht ont été utilisées 
par M. Fouquet pour séparer l’argile du charbon. 
Dans certains sols sablonneux amendés, elles 
retiennent l’eau à la disposition des plantes. La 
faible énergie de ces liaisons rend leur étude 
délicate. Une orientation partielle de proche en 
proche des dipoles de l’eau conduirait à des 
ordres de grandeur acceptables. Ces liaisons se 
manifestent en comparant la chute des parti- 
cules dans des solutions 1 % HCl et 1 % NH,. 
La definition de la viscosité fournit entre 
les vitesses et les rayons moyens la relation 
NY = re Vi: 

Quand la vitesse de chute est divisée par dix, 
le cortége d’eau occupe mille fois le volume du 
grain. Des traces de produits minéraux agissent 
sur ce coefficient. A la demande de MM. Goldsz- 
taub et Rey, l’auteur précise que les grandes 
variations de la vitesse d’organisation corres- 
pondent a des variations du milieu et non a des 
variations de la grosseur des grains. M. Sabatier 
prend part également a la discussion. 


20 Mile N. MANDIN. — Sur la détermination 
de l’orientation des cristaux uniques d’uramum « 
et d’alliage uranium chrome et ses applications. 


Le calcul complet des angles entre les prin- 
cipaux axes de zone de la structure orthorhom- 
bique « et de la structure quadratique ß de l’ura- 
nium, permet plus rapidement la détermination 
de l’orientation des cristaux uniques de ces deux 
phases. Quelques applications à l'étude du 
maclage thermique ou mécanique de ces struc- 
tures sont présentées. 

M. Curien signale une autre méthode qu’il a 
publiée dans notre Bulletin et qui permet de 
réduire considérablement les calculs. M. Lacombe 
en tant que métallurgiste remercie Mlle N. Man- 
din d’avoir entrepris une étude sur le mécanisme 
de déformation des cristaux d’uranium, phéno- 
mene trés complexe. 


3° MM. I. EPELBOIN et M. FROMENT. — 
Etude microcinématographique du polissage elec- 
trolytique de quelques métaux. 


On immerge dans l’électrolyte l’objectif d’un 
microscope métallographique à fin d’ observer les 
modifications de l’état de surface et le déve- 
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loppement des couches cristallines qui précédent 
ou accompagnent le polissage électrolytique. 
L'étude microcinématographique a été effectuée 
en contraste interférentiel (système Nomarski) 
ou en lumière polarisée, et le film projeté a été 
enregistré sur Kodachrome. 
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Prennent part à la discussion MM. Van Efien- 
terre, Goldsztaub et Nomarski. 


M. J. Jung, Président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 


Séance du 13 février 1958. 


PRÉSIDENCE DE M. J. JUNG, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Lucien BurNOL, L. CAPELLA et 
G. TURCO, présentés à la dernière séance, sont 
proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Claude BEAUMONT, directeur scientifique 
du Bo RaG.G. M:; 74, rue de la Fédération, 
Paris, 15°, présenté par MM. Laffitte et Guille- 
min. 

M. Jean BEGUINOT, ingenieur chimiste au 
BR Go Ma 71, rue du-Theatre, Paris, 15% 
présenté par MM. Laffitte et Guillemin. 

M. Claude GRANIER, ingénieur au B. R.G.G.M., 
74, rue des Merlettes, Le Vésinet, S.-et-O.), pré- 
senté par MM. Laffitte et Guillemin. 

M. Huu-Nghiep HUYNH, licencié ès sciences, 
48, rue Colbert, Le Plessis-Robinson, Seine, 
présenté par MM. Jung et Brousse. 

M. Wladimir SAKOWITSCH, géologue au 
B. R. G. G. M., 69, rue de Dunkerque, Paris, 9°, 
présenté par MM. Laffitte et Guillemin. 

M. Cyrille TCHOUBAR, licencié ès sciences, La- 
boratoire de Minéralogie-Cristallographie, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°, présenté par M. Hocart 
et Mme Oberlin. 

ISTITUTO DI MINERALOGIA E PETROGRAFIA, 
Universita di Genova, Via L. B. Alberti, 4, 
Gênes, Italie, présenté par MM. Jung et Rose. 


* 
* OK 


En ouvrant la séance, M. J. JUNG, Presi- 
dent, présente le rapport de MM. BouUBÉE et 
DÉRIBÉRÉ concernant l’Assemblée générale an- 
nuelle de la Fédération Française des Sociétés 


de Sciences Naturelles, qui s’est tenue au Mu- 
séum National d'Histoire Naturelle à Paris, le 
samedi 127 février 1958. L’adhésion de nouvelles 
sociétés savantes montre l’essor constant de cette 
Fédération. 


Présentations d’ouvrages. 


1. — La géologie du granite, par E. Raguin, édi- 
teur Masson, Paris, 1957. 

2. — Radiocristallographie : Tables et abaques, 
par A... Rose, editeur' ENT 105772 


Présentations d’échantillons. 


M. L. CHAURIS présente des échantillons pro- 
venant du gisement d’étain d’Abbaretz (Loire- 
Atlantique) et d’une pegmatite de Ploumanac’h 
(Côtes-du-Nord). 


I) ABBARETZ : l'exploitation porte sur des filons 
de quartz encaissés dans des schistes siluriens, 
sur le prolongement de l’ellipse granulitique 
de Nozay : cassiterite brun-rouge, fissurée, dans 
du quartz; cassiterite englobée dans du mica 
blanc, les cristaux sont courts et trapus, les 
fissures de cassitérite sont remplies de mica ; 
molybdénite en petites paillettes, associée à du 
mica blanc ; molybdénite en mince placage le 
long du contact du quartz filonien et de 
l'éponte tourmalinisée ; béryl associé à du 
mica blanc, les fissures du béryl étant colma- 
tées par du mica ; mispickel en petits cristaux 
cannelés, très abondants dans l’éponte tour- 
malinisée. 

2) PLOUMANAC’H : a la séance du 13 juin 1957, 
MM. L. Chauris et J. Geffroy avaient présenté 
un échantillon d’allanite sans forme distincte, 
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atteignant 3 cm et provenant de la carriére 
« Madec », ouverte pres de la Clarté, Plouma- 
nac’h (Cötes-du-Nord). L. Chauris a pu obser- 
ver au cours de l’été 1957, dans un accident 
pegmatitique de la méme carriere, un cristal 
d’allanite de 11 x 3 cm. Ce cristal qui présen- 
tait des faces nettes s’est brisé au cours de 
l'extraction. Un fragment atteignant 7 cm et 
plusieurs fragments de 5 à 6 cm ont été 
recueillis. Des échantillons de molybdénite 
incluse dans le granite rouge riche en grandes 
lames de mica noir sont également présentés. 


A la suite de cette présentation, MM. Jung, 
Orcel et Guillemin prennent part à une discus- 
sion portant sur la composition des granites 
d’Abbaretz, sur les formes des cristaux de cas- 
sitérite et sur les moyens employés pour déter- 
miner l’allanite. 


Communications. 


1° Mlle S. CAILLERE et M. G. MARATOS. — Sur 
la présence et l’origine de l’alunite dans les phyl- 
lades de Vile de Créte (Grece). 


Dans les phyllades de Créte d’äge permien, on 
trouve des nodules blanchatres dans lesquels 
plusieurs prélèvements ont été opérés. L’étude 
minéralogique de ces prélévements montre qu’ils 
sont formés par une argile kaolinique, associée 
a de l’alunite. L’origine de ces nodules semble 
due a la mise en place d’un amas sulfuré, oxydé 
plus tard sous des actions superficielles (du per- 
mien à l’éocène). Le fer aurait précipité sur place 
à l’état de goethite, tandis que le soufre aurait 
donné SO,, capable de former de l’alunite au 
contact de l'argile. 

A la suite de cette communication présentée 
par M. G. Maratos, Mlle Caillére donne quelques 
précisions sur l’alunite de Chizeuil qui est remar- 
quablement pure. 
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2° MM. L. GATINEAU et J. MERING. — Pre- 
cisions sur la structure de la muscovite. 


En utilisant la radiation MoK«& monochroma- 
tisée, 27 réflexions 001 ont été mesurées avec 
précision. L’échelle absolue a été déterminée au 
spectrometre 4 compteur par comparaison avec 
la réflexion 006 de NaCl. La sommation de 
Fourier obtenue avec ces données, présente une 
résolution plus grande que celle de Jackson et 
West (utilisant seulement 19 réflexions). L’inter- 
prétation de ces résultats conduit 4 placer dans 
deux plans distincts les atomes Al et Si de la 
couche tétraédrique ; les oxygenes extérieurs ne 
se distribuent pas dans un plan unique. 

Cette communication est suivie d’une discus- 
sion : M. Kern demande des précisions sur les 
moyens de distinguer les atomes de Si et de Al 
et sur les phénomènes d’épitaxie remarqués sur 
les clivages de muscovite ; M. Mering souligne 
qu'il s’agit d’un désordre à l’Echelle atomique ; 
M. Rimsky demande des précisions sur les li- 
mites d'erreurs et M. Collomb sur les distorsions 
qui seraient peut-être dues aux faibles pourcen- 
tages de fer de cette muscovite. 


3° Mme M. WINTENBERGER. Mesure de la 
conductibilite électrique des minéraux. 


La méthode de mesure des conductibilités 
électriques dite « des quatre points » est intéres- 
sante pour étudier les échantillons naturels et en 
particulier pour déterminer l’anisotropie des 
monocristaux. On donne comme exemple, la 
mesure des résistivités principales de la chal- 
copyrite. 

Une discussion animée s’engage entre MM. 
Jung, Rimsky, Curien, Déribéré, Lévy, Jaeger, 
Kern, discussion portant sur les possibilités de la 
méthode et sur l’appareillage utilisé. 


M. J. Jung, Président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 


XXX 
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Séance du 13 mars 1958. 


PRESIDENCE DE M. J. JUNG, PRESIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Claude BEAUMONT, Jean BEGUINOT, 
Claude GRANIER, Huu-Nghiep Huynu, Wladi- 
mir SAKOWITSCH, Cyrille TCHOUBAR et l'ISTITUTO 
DI MINERALOGIA E PETROGRAFIA de Gênes, pré- 
sentés a la derniére séance, sont proclamés 
membres de la Société. 


Présentations. 


M. Antonio ARRIBAS, ingénieur géologue, Rua 
Maldonado, 20, Madrid, Espagne, présenté par 
MM. Chervet et Geffroy. 

M. Victor GABIS, attaché de recherches au 
C.N.R.S., 6, rue Sergent-Maginot, Paris, 16°, 
présenté par MM. Jung et Wyart. 

M. Raymond GINDT, assistant, Laboratoire 
de Minéralogie et Cristallographie, 94, avenue 
de Lattre-de-Tassigny, Nancy, M.-et-M., pré- 
senté par MM. Bolfa et Kern. 

M. Pierre DES ORRES, géologue, 30, allée 
des Deux-Cédres, Draveil, S.-et-O., présenté par 
MM. Jung et Deicha. 


FA 
* x 


En ouvrant la seance, M. J. JunG, President, 
fait part aux membres : 


19 — du prochain Congrès de la Société de Miné- 
ralogie Italienne, qui aura lieu à Rome dans 
le courant de l’automne 1958 ; 

20 — de la séance extraordinaire de notre Société 
qui aura lieu à Strasbourg le 7 juin. Cette 
réunion sera précédée d’une excursion dans 
les Vosges les 5 et 6 juin. Un bulletin d’ins- 
cription est inclus dans notre fascicule 10-12, 
1957, (pages LXXVII à LXXIX). M. Jung an- 
nonce la participation probable de quelques 
sociétés étrangères : Allemagne, Angleterre, 
Belgique et Italie. 


Présentations d'échantillons. 


M. J.-L. JAEGER présente des échantillons 
provenant de la mine de Montbelleux (Ille-et- 


Vilaine), située à 6 km au sud de Fougères. Le 
gîte, décrit pour la première fois par Kerforne 
(1903, 1926), a fait l’objet en 1949 d’une com- 
munication de J. GEFFROY et de Mlle J. ROCHE 
(Bull. Soc. frang. Miner., 1945, 72, 388) alors que 
l'exploitation était interrompue. Celle-ci, reprise 
en 1952, a permis de recueillir des échantillons 
nouveaux, dont l'intérêt réside surtout dans les 
associations minéralogiques. Ce gîte est typi- 
quement tungstostannifère et de nombreux 
minéraux y sont étroitement groupés (dans 
l’ensemble d’un réseau de filons subparallèles) : 
molybdénite, cassitérite, wolfram, scheelite, mis- 
pickel, pyrite, blende, chalcopyrite, galene dans 
une gangue où domine le quartz, avec tourmaline, 
topaze, apatite, fluorine rose et violette, siderose, 
calcite, adulaire, ainsi que des phyllites, musco- 
dite, gilbertite (pseudomorphosant la topaze), 
damourite, chlorite, kaolin. En plus de ces miné- 
raux visibles a l’œil nu, on distingue au micro- 
scope la covellite, la stannite et la pyrrhotite. La 
galene et l’adulaire n’avaient jamais été signalées 
antérieurement. 

L’ensemble s’étale d’une phase pneumatoly- 
tique relativement chaude a des dépôts hydro- 
thermaux de basse température. L’adulaire, qui 
tapisse de petites géodes, paraît être l’un des 
derniers minéraux formés. 


Communications. 


1° M. G. SADRAN. — Les plagioclases syn- 
thétiques et le problème des hautes et basses 
températures. 

(Communication présentée par M. J. Orcel.) 


L'étude des plagioclases contenus dans deux 
produits synthétiques révèle l'existence de 
formes « hautes-températures », dans l’échantil- 
lon à texture vitreuse et de formes « basses-tem- 
pératures » dans le produit à texture grenue, bien 
que l’un et l’autre aient été obtenus dans les 
mêmes conditions de température. Ces premiers 
résultats s'accordent assez bien avec plusieurs 
faits d'observation classiques et permettent de 
supposer que l'obtention de l’une ou de l’autre 
forme de plagioclase tiendrait plus aux diverses 
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conditions de cristallisation qu’à la température 
qui est généralement le seul critére retenu dans 
les interprétations pétrogénétiques. 

À la suite de cette communication, M. Jung 
attire l'attention sur l’importance de la tempé- 
rature et demande quelle est la contribution de 
la vitesse de croissance. M. Ravier demande s’il 
existe des plagioclases de haute température 
dans les roches métamorphiques ; M. Kraut, si 
le rôle du potassium a été envisagé. Prennent 
part également à la discussion : MM. Jaeger et 
Coulomb. 

Il-faut, d’autre part, noter la difficulté de dis- 
tinguer les différents feldspaths ; les détermina- 
tions optiques sont difficiles à interpréter et, de 
plus, il faudrait connaître exactement la compo- 
sition chimique des produits étudiés. 


29 M. R. BROUSSE. — Stades de la formation 
des cristallites dans les roches vitreuses. 


Dans les roches vitreuses on peut distinguer 
des cristallites appartenant à deux stades suc- 
cessifs..: ceux de pyroxène et de minéraux 
opaques oxydés qui correspondent à l'expulsion 
des éléments en excès par rapport à la compo- 
sition la plus favorable à la formation d’un verre 
et, d’autre part, les feldspaths, la tridymite, la 
cristobalite qui sont des produits plus tardifs de 
dévitrification. 


À la suite de cette communication, M. Jung 
souligne l'intérêt de l'explication proposée par 
l'auteur, sur l’origine des cristallites basiques. 
M. Laffitte demande des précisions sur le rôle 
du quartz ; M. Goldsztaub sur le rôle des oxy- 
gènes non fixateurs ; M. Iiyama sur la facilité 
plus ou moins grande qu’ont les ions Fe, Mg, 
Ca, Na, K a entrer dans les cavites du réseau 
du verre; M. Pellas sur l’ordre de formation des 
cristallites par rapport a la pate vitreuse. 
MM. Jaeger et Sabatier participent a la discus- 
sion et M. Sabatier pose le probléme du granite 
dont la composition chimique est voisine de celle 
des rhyolites vitreuses. 


3° M. S. GoLDSZTAuB et Mle P. MEYER. — 
Croissance en spirale des cristaux. 


Présentation d’un film en noir, destiné a illus- 
trer un cours sur la croissance cristalline. 

A la suite de cette présentation, M. Curien 
demande des explications sur le mécanisme de 
la croissance qui s’effectue dans des directions 
non paralleles au bord des germes. M. Orcel 
félicite M. Goldsztaub et Mlle Meyer de leur 
belle présentation quiillustre les idées émises déja 
par Haüy. 


M. J. Jung, Président, remercie les auteurs des 
communications et tous ceux qui ont participé 
aux discussions. 
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ANNÉE 1958. — BULLETIN D’AvRIL-JUIN. 


Séance du 17 avril 1958. 


PRESIDENCE DE M. J. JUNG, PRESIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Antonio ARRIBAS, Victor GABIS, Ray- 
mont GINDT et Pierre DES ORRES, présentés 
a la derniere séance, sont proclamés membres 
de la Société. 


Présentations. 


M. A. BRILLANCEAU, assistant, Laboratoire 
de Géologie, rue de l’Université, Poitiers, Vienne, 
présenté par MM. Lapadu-Hargues et Roques. 

M. Claude DELORME, docteur ès sciences, 
chef de- travaux à la Faculté des Sciences, 
27, rue Joseph-Bouchayer, Grenoble, Isère, 
présenté par MM. Bertaut et Rose. 

M. Georges DURAND, docteur ès sciences, 
chef de travaux à l’École de Géologie, 268, rue 
Jeanne-d’Arc, Nancy, M.-et-M., présenté par 
MM. Bolfa et Curien. 

M. Jean-Paul von ELLER, chargé de re- 
cherches au C.N.R.S., Institut de Géologie, 
I, rue Blessig, Strasbourg, Bas-Rhin, présenté 
par MM. Jung et Orcel. 

M. Israël EPELBOIN, docteur ès sciences, 
maître de recherches au C.N.R.S., 4, rue 
Duméril, Paris, 13°, présenté par MM. Wyart 
Cie BOSE: 

M. Grégoire KapLan, Laboratoire de Géo- 
logie, 94, avenue De-Lattre-de-Tassigny, Nan- 
cy, M.-et-M., présenté par MM. Coppens et 
Roubault. 

Mile Helene NIKIFOROYA, Station d’Essais 
de VI. R.S.I. D., Maiziéres-lés-Metz, Moselle, 
présentée par MM. Ch. Crussard et Rose. 
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M. Jean THIEBAUD, chargé d’enseignement 
à VE.N.S.M. de Nancy, 15, place Carnot, 
Nancy, M.-et-M., présenté par MM. Jung et 
Raguin. 

M. Loudfig YAPAUDJIAN, ingénieur-géologue, 
31, rue P. Corby, Clamart, Seine, présenté par 
MM. Deicha et Routhier. 

se 

En ouvrant la séance, M. J. JUNG, Président 
fait part aux membres d’une notice concernant 
de nouvelles possibilités pour les chercheurs 
scientifiques d’effectuer un stage de deux ans 
dans les laboratoires des Etats-Unis : 

«Les candidats doivent être Français, avoir 
de préférence un âge inférieur à 35 ans, être 
en bonne santé, et posséder une connaissance 
suffisante de l’anglais. 

«Seules pourront être prises en considération 
les demandes émanant de candidats ayant 
déjà plusieurs années d'expérience dans le 
domaine de la recherche, soit dans une Uni- 
versité, soit dans un laboratoire industriel. 
Les candidats devront être titulaires du grade 
de docteur ou d’un diplôme d'ingénieur, ou 
posséder les connaissances équivalentes. 

«La durée normale du stage est de deux ans 
et les candidats doivent prendre l'engagement 
de revenir en France à l'issue de cette période. 

«Les stagiaires n'auront aucune dépense 
de transport à effectuer, ni pour eux-mêmes, 
ni pour leur famille immédiate (femme et 
enfants mineurs) depuis leur domicile jusqu'à 
l'Université, lieu de leur travail. 

2008 
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«Aux U. S. A., ils toucheront par jour, 
10,5 dollars, plus un dollar par personne a 
charge, exempts de taxes. 

«Les stagiaires devront passer 46 semaines 
par an au Laboratoire, et disposeront de six 
semaines de congés, y compris les congés de 
maladie. 

«Les demandes d'inscription doivent par- 
venir au CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE 
SCIENTIFIQUE, 13, quai Anatole-France, Paris, 7° 
(Service de M. VOLKRINGER). » 


Présentation d’ouvrage. 


Précis de Pétrographie, Roches sedimentaires, 
metamorphiques et éruptives par J. JUNG, pré- 
senté par M. E. Raguin. 


Communications. 


19 M. P. CHATELAIN. — Simplification du 
montage optique de projection des figures de 
lumière convergente. 

(Communication présentée par M. H. Curien.) 


On peut supprimer, sans dommage pour la 
netteté de la figure recueillie sur un écran, le 
collecteur et la lentille de projection. Le mon- 
tage comporte alors seulement un polariseur, 
un condenseur, la lame cristalline et l’ana- 
lyseur constitué par une lame polaroïd placée 
immédiatement après la préparation. On ob- 
tient ainsi de belles figures avec un champ très 
étendu sur un écran qui peut être placé à moins 
d'un mètre. 

A la suite de cette communication, M. Jung 
souligne l'intérêt pédagogique du montage. 


2° M. P. LAFFITTE. — Propagation de la 
chaleur dans les roches. 


Étude de la propagation de la chaleur autour 
d'une source de chaleur de forme sphérique 
enfouie dans une roche homogène, suivie d’une 
critique de la transposition de certains schémas 
théoriques à des phénomènes géologiques. 

A la suite de cette communication, M. Raguin 
demande des précisions sur le laps de temps 
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qui serait nécessaire pour que les migrations 
ioniques prévues puissent être observées. Pren- 
nent part à la discussion : MM. Sabatier, Jung 
et Orcel. 


3° MM. C. Serra et P. CONJEAUD. — Séruc- 
ture des films minces d’or condensés sur des ch- 
vages d’halogenures alcalıns. 


L’étude au microscope électronique de la 
structure des films minces d’or condensés sous 
vide sur des faces de clivage d’halogénures 
alcalins chauffés montre que les microscristaux 
épitaxiques se fixent et se développent sélec- 
tivement sur les gradins, dislocations et défauts 
de la surface à l’échelle atomique. On peut ainsi 
mettre en évidence sur les faces de clivage des 
détails invisibles par les méthodes classiques 
d'observation. 

A la suite de cette communication, M. Trillat 
précise le type de microscope employé et de- 
mande ensuite a l’orateur quelles sont les va- 
riations de l’état des surfaces suivant les tem- 
pératures: M. Nicolas suggère qu'il pourrait 
y avoir des inclusions dans le sel gemme, in- 
clusions qui seraient à l’origine des fixations 
préférentielles. M. Conjeaud signale qu'il s’agit 
de cristaux obtenus par fusion. M. Laffitte et 
M. Despujols prennent part également à la dis- 
cussion. 


4° M. P. CONJEAUD. — Etude par diffraction 
électronique de l’épitaxie de l'or sur halogénures 
alcalins. 


On montre que l'orientation épitaxiale des 
couches minces obtenues par évaporation sous 
vide dépend non seulement de la température 
du support, mais aussi de la vitesse de crois- 
sance de la couche. L’orientation obtenue ne 
dépend que de l’orientation de la couche immé- 
diatement en contact avec le support. Les 
résultats varient suivant la nature du support 
(NaCl, KCl, KBr) et semblent en rapport avec 
le facteur de condensation. Extension de ces 
résultats A d’autres métaux (Ti, Sb). 


M. J. Jung, President, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont par- 
ticipé aux discussions. 


SEANCE EXTRAORDINAIRE DU 7 JUIN 1958 
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Séance extraordinaire du 7 juin 1958 
au Laboratoire de Minéralcgie de la Faculté des Sciences de Strasbourg. 


PRESIDENCE DE M. J. JUNG, PRESIDENT. 


M. J. June, Président, ouvre la séance à 
10 heures : 

«A 81 ans, notre Société s’est décidée à 
quitter le 5° arrondissement et à voyager. Elle 
a accueilli chaleureusement la proposition de 
M. Goldsztaub et aujourd’hui, tient ses assises 
à Strasbourg. 

«L’excursion dans les Vosges, qui vient de 
se terminer, a été suivie par un grand nombre 
de participants, non seulement minéralogistes, 
mais également cristallographes. Bien que ce 
fût une «excursion éclair » de 48 heures, beau- 
coup de problèmes ont été soulevés, aussi bien 
du point de vue minéralogique que physique 
et physico-chimique, de nouveaux champs de 
recherche fructueux ont été ouverts. » 

Puis, M. J. Jung souligne l'importance de 
ces déplacements de la Société, non seulement 
pour que soient présentés des communications, 
des échantillons, que soient visités des labora- 
toires, des collections, mais aussi pour que 
soient resserrés les liens d'amitié entre tous les 
membres français et étrangers. 

M. J. Jung fait le vœu que dans les années 
qui viennent, notre Société organise des réu- 
nions communes avec les Sociétés étrangères ; 
il adresse de vifs remerciements à ceux qui 
ont participé à la préparation de cette excur- 
sion : MM. Chervet, J. P. v. Eller, Guillemin, 
Sainfeld, Weil et tout particulièrement M. Ga- 
gny, qui a été chargé de l’organisation maté- 
rielle. 

Un compte rendu détaillé de ces journées 
sera publié dans notre prochain Bulletin. 


M. S. GOLDSZTAUB prend ensuite la parole : 
après avoir remercié tous les organisateurs et 
s'être félicité du beau temps qui a favorisé 
l’excursion, il souhaite la bienvenue à tous les 
collègues étrangers d'Allemagne, de Belgique, 
d'Espagne, d'Italie, du Japon, de Suisse, 
d'U. R.S.S.; puis il invite tous les partici- 
cipants à se répartir en six groupes pour visiter 
le laboratoire de Minéralogie et la Collection. 

A un premier groupe, Mme: FoLLENIUS 
montre la croissance de cristaux microsco- 
piques de CIO;Na à partir de solutions 
aqueuses sursaturées. Elle se sert des interféro- 


mètres de Françon et de Baker en lumière 
blanche polarisée, pour mettre en évidence la 
répartition des concentrations de la solution- 
mère autour d’un cristal en voie de croissance. 
Des dispositifs et un petit film en couleurs il- 
lustrent les deux types de croissance : crois- 
sance dendritique ou «régulière ». 

Avec M. GOLDSZTAUB un autre groupe visite 
l'installation utilisée pour la radiomicrographie 
de contact. Cette technique qui a de nombreuses 
applications en biologie et en métallurgie, est 
susceptible également d’apporter des rensei- 
gnements intéressants en pétrographie. Elle 
permet de mettre en évidence : 

1. Les textures des roches habituellement 
opaques au microscope (houilles, schistes char- 
bonneux ou ferrugineux) ; 

2. La composition chimique des constituants 
microscopiques, grâce au choix convenable 
de la longueur d’onde en fonction des raies d’ab- 
sorption des éléments chimiques. 

Quelques exemples sont présentés. 

L'installation de diffraction électronique de 
M. MICHEL sert principalement pour l'étude 
de couches minces d’alliages obtenus par vapo- 
risation de métaux purs dans un vide poussé, 
et pour celle de la diffusion intermétallique. 
D'autres travaux portent sur la détermination 
de la structure de Au,Mn et de Hgl, orange, 
et sur l’étude des couches d’oxydes à la sur- 
face de monocristaux de chrome et de carbure 
de silicium. 

M. SAUCIER montre aux visiteurs un appareil 
qu'il a mis au point avec M. Saplevitch pour 
étudier la déformation visco-élastique des 
roches à haute température. 

Il fait une démonstration de l’appareillage 
utilisé par M. Heyart, d’une part, pour fabriquer 
de petites spheres cristallines, d’autre part, 
pour étudier leurs propriétés optiques. 

M. Sıar présente une machine à tailler les 
lames minces en série, construite au Labora- 
toire. 

M. WEIL présente les travaux exécutés avec 
divers collaborateurs : 

a) publication d’un supplément au catalogue 
d'espèces minérales d’Alsace (avec 
J.-P. Eberhart) ; 
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b) étude d’analcimolite greseuse du conti- 
nental intercalaire de l'Ouest de Il’Air 
(Sahara central) (avec F. Joulia, M. Bo- 
nifas, Th. Camez, G. Millot) ; 


c) étude d’échantillons d’un filon d’ankara- 
trite à mélilite recoupant le granite des 
Crêtes pres du Valtin (Vosges), (avec 
A. Siat et A. Couturier) ; 


d) étude des diverses étapes de synthéses miné- 
rales en milieu organique ; la plupart des 
sulfures usuels peuvent étre ainsi reproduits. 


Puis il fait visiter les collections de minéra- 
logie et de pétrographie. 

M. Wey présente la partie du Laboratoire 
spécialisée dans l'étude des argiles. On y étudie 
essentiellement les propriétés d’adsorption d’a- 
nions et de cations par la montmorillonite-H 
purifiée par électrodialyse. Les composés d’ad- 
sorption obtenus, préparés généralement en 
agrégats orientés, sont examinés aux rayons X. 
L'analyse thermique est également utilisée 
ainsi que l'analyse thermopondérale. 

Après la visite du Laboratoire, les parti- 
cipants se retrouvent à 12 h 15 dans la salle 
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des travaux pratiques du Laboratoire, où un 
vin d'honneur leur est offert. 

Le déjeuner est servi à la Cité Universitaire 
Paul Appell, puis au cours de l’après-midi, les 
membres se réunissent au Laboratoire pour 
assister à la présentation de quelques échan- 
tillons 

M. DEMANDER présente des spécimens ré- 
cemment découverts aux Mines de Montebras, 
par Soumans, Creuse : lépidolite, varlamoffite, 
hübnérite, wolframite, etc... 

A la suite de cette presentation, M. Weil 
signale que M. Houssemaine a publié un article 
sur les roches a minéraux lithiques, et plus par- 
ticulierement celles de Montebras, dans la Revue 
des Sciences Naturelles d’Auvergne, 1942, 8, 
143. 

M. SAINFELD présente des échantillons de 
langite provenant des gisements des Minières, 
Bas-Rhin et de Mollau, Haut-Rhin. 


La réunion se termine par une réception à 
17 heures, au cours de laquelle M. Goldsztaub 
remercie vivement tous les participants et sou- 
haite que de nouvelles sorties de la Société 
soient organisées. 


Séance du 12 juin 1958. 


Le procès-verbal sera publié dans le fascicule 10-12. 


BULEZIIN 
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ANNÉE 1958. — BULLETIN D’OCIOBRE-DECEMBRE. 


Seance du 12 juin 1958. 


PRESIDENCE DE M. PH. OLMER, VICE-PRESIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. A. BRILLANCEAU, Claude DELORME, 
Georges DURAND, Jean-Paul von ELLER, Israél 
EPELBOIN, Grégoire Kapitan, Mile Helene NIKI- 
FOROVA, MM. Jean THIEBAUD et Loudfig 
YAPAUDJIAN, présentés a la derniére séance, 
sont proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Gérard Atrais, élève à VE. N.S., 45, rue 
d’Ulm, Paris, 5°, présenté par MM. Curien et 
Ducros. 

M. Michel ATGER, géologue, 102, boulevard 
Arago, Paris, 14°, présenté par MM. Jung et 
Gagny. 

M. Jean Borssonnas, géologue, 7, rue de 
Chaillot, Paris, 16€, présenté par MM. Jung et 
Gagny. 

M. Jean FALGUEIRETTES, docteur és sciences, 
chef de travaux de Minéralogie-Cristallographie, 
7, place Aristide-Briand, Montpellier, Herault, 
présenté par MM. Chatelain et Curien. 

M. André HUBAUX, assistant de Minéralogie, 
Musée royal du Congo belge, Tervuren, Belgique, 
présenté par MM. Guillemin et Protas. 

M. Erwin NIcKEL, professeur à l’Université, 
avenue du Moléson, 12, Fribourg, Suisse, pré- 
senté par MM. L. Weber et Rose. 

M. Jacques THOREAU, ingénieur civil des 
Mines, professeur à l’Université de Louvain, 49, 
boulevard de Tirlemont, Louvain, Belgique, 
présenté par MM. Curien et Rose. 


Bullelin de Mineralogie, 1958. 


* 
* * 


En ouvrant la séance, M. Ph. OLMER, 
vice-président, souhaite la bienvenue à 
M. R. W. G. WYCKOFF, membre d'honneur de 
notre Société, ancien président de l’Union In- 
ternationale de Cristallographie. 


Puis il fait part aux membres : 


1° de la prochaine session des Journées Métal- 
lurgiques, qui aura lieu en automne a la 
Maison de la Chimie ; 


2° du programme de la réunion extraordinaire 
de la Société allemande de Minéralogie orga- 
nisee à Hambourg, à l’occasion de son 
50° anniversaire ; 


3° de la première circulaire du Congrès Interna- 
tional de Géologie qui aura lieu du 15 au 
25 août 1960 à Copenhague. 


Puis il donne la parole à M. H. CURIEN qui 
présente un bref compte rendu de l’excursion 
organisée par notre Société dans les Vosges, les 
5 et 6 juin et de la réunion extraordinaire à 
Strasbourg, le 7 juin. 


Enfin, M. Ph. OLMER rappelle que cette 
séance est la première depuis le décès de 
M. Ch. MAUGUIN, survenu le 25 avril. Il 
demande à M. J. Wyart de retracer sa vie et 
son œuvre et se fait l'interprète de tous les 
membres, pour présenter à Mme MAUGUIN, 
l'expression de ses plus vives condoléances. 


IV 
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Présentations d’ouvrages. 


I. — Mineraux d’uranium du Haut Katanga, 
introduction par J. F. VAES, notices par 
C. GUILLEMIN, 27 photographies en couleurs de 
A. Destas, éditeur «Les Amis du Musée royal 
du Congo belge», Tervuren, Belgique, 1958. 

2. — Contribution à l'étude géologique et mine- 
ralogigue de quelques gisements de kaolin bre- 
tons, par J. NicoLas, thèse de Sciences Natu- 
relles, Paris, 1957. 

3. — L'emploi du microscope polarisant, par 
L. BERTRAND et M. ROUBAULT, éditeur 
Lamarre, Paris, 1958, 2° édition. 


Présentation d’échantillons. 


M. P. BARIAND. — Présentation de minéraux 
de la mine de Trepca, Serbie. 


L'auteur donne d’abord quelques précisions 
sur ce gisement de sulfures célèbre dans le 
monde entier : Trepca est un petit village situé 
pres de Kos-Mitrovica, pres de l’Albanie, dans 
une région sauvage d'une grande beauté ; non 
loin de là, coule l’Ibar dont le défilé est célèbre 
dans toute la Yougoslavie. Ce gîte est connu 
depuis très longtemps et l’on peut voir actuelle- 
ment des anciens travaux fort importants 
remontant au moyen âge. Il est amusant de 
rappeler ici que cette mine réorganisée par le 
prince Milutine, appartint à une princesse 
d'Anjou. L'exploitation actuelle porte le nom 
de Stari trg; elle est située en contrebas de 
Trepca ; les travaux très importants (700 m) se 
développeront encore pendant de longues 
années. 

Mais les cristaux qui furent l’objet de notre 
visite, se font de plus en plus rares, tout au 
moins pour ceux qui connaissent bien cette 
mine ; pour nous, c’est une abondance de géodes 
allant du décimètre au décamètre, presque tou- 
jours minéralisées et c’est un véritable enchan- 
tement de parcourir les galeries à la recherche 
des cristaux d’arsenopyrite, de sphalérite, de 
pyrrhotite, de rhodochrosite, de galène, de chalco- 
pyrite, et de ces deux merveilles que sont la 
vivianıte et la ludlamite (phosphates de fer) ; 
aucune description n’est satisfaisante pour ces 
especes d’une fraicheur inégalable ; les associa- 
tions sont remarquables : blende noire et arseno- 
pyrite argentée sur rhodochrosite rose, etc... 
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Ce gisement, protégé par des schistes, fut pré- 
servé de toute oxydation, ce qui explique la 
beauté des cristaux; cependant vivsanıte et 
ludlamite se rencontrent un peu partout dans la 
mine ; malheureusement, leur grande rareté ne 
nous a pas permis d’en rapporter. 

Pour conclure, nous pouvons dire que Trepca 
est le paradis des minéralogistes. Que tous ceux 
qui nous ont permis de rapporter ces minéraux 
trouvent ici l’expression de notre reconnais- 
sance. 


Communications. 


19 MM. H. PEZERAT et J. MERING. — Detec- 
tion des cations échangeables et de l’eau d’hydra- 
tation dans la montmorillonite par l'emploi des 
séries différences. 


Les mesures de l’intensite des réflexions (002) 
effectuées sur des agrégats orientés de mont- 
morillonite sont assez précises pour permettre 
le calcul des series (Fy».-Feai-). Dans le cas du 
minéral anhydre on met ainsi en évidence le 
pic des cations sodium échangeables ces 
cations se trouvent logés dans les cavités hexa- 
gonales de la surface des feuillets. Sur le minéral 
hydraté a « une couche » on isole la couche 
d’eau et les cations. On constate que les cations 
sodium demeurent dans les cavités hexagonales 
malgré l’hydratation du minéral. Le cas de la 
montmorillonite calcique hydratée a « une 
couche » est discuté. 

A la suite de cette communication, M. Rimsky 
propose de tenir compte du facteur imaginaire 
dans le calcul des facteurs de structure pour 
interpréter les quelques anomalies observées 
dans les résultats concernant le pic de l’eau. 


2° MM. L. BARRABE, P. COLLOMB et G.- DEI- 
CHA. — Libération éruptive de magma réanimé 
sous le nucroscope de chauffe. 


Les reliquats vitreux emprisonnés dans les 
quartz dihexaédriques de la Guadeloupe consti- 
tuent un matériau de choix pour les expériences 
sur le comportement du magma réanimé (Bull. 
Soc. frang. Miner. Crist., 1956, 79, 146-155). 
L’application de la technique de H. Heyart que 
les auteurs ont pu utiliser gräce aux indications 
de H: Saucier (Bull. Soc. frang. Miner. Crist., 
1957, 80, 450-452) a permis de suivre les étapes 
d'une véritable extrusion microvolcanique arti- 
ficielle. 

Au cours de la discussion, M. J. Wyart sou- 
ligne l'intérêt de telles expériences pour la mise 
en évidence de constituants volatils, dans la 
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matiere ignée qui a donné naissance aux quartz. 
En réponse a une question de M. E. Raguin, 
M. G. Deicha précise que la phase vitreuse a été 
préservée dans les lacunes de cristallisation des 
phénocristaux, alors que la roche elle-méme a 
été profondément altérée. 


3° MM. J. OrcEL, S. HÉNIN et Mie S, Carr- 
LERE. — Proprietes de la stainierite. 


La stainierite est un hydroxyde de cobalt 
auquel on a attribué la formule : 3 Co,0, . 4 H,O; 
Vétude du comportement au chauffage, com- 
plétée par des examens à l’aide des rayons X, 
conduit à lui attribuer la formule : Co (OH),. Ce 
minéral est présent dans le gisement de Bou 
Azzer (Maroc). Les auteurs suggèrent ensuite des 
simplifications de nomenclature des divers 
hydroxydes de cobalt. 

Suit une discussion : M. Orcel souligne que, 
malgré la variété des formes, les parties bien 
cristallisées des échantillons ont des propriétés 
optiques constantes, d’après les mesures des 
pouvoirs réflecteurs qu’il a effectuées autrefois ; 
MM. Olmer et Wyart insistent sur l’utilité qu'il 
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y aurait à compléter l’étude de ce groupe de 
minéraux, afin d’en réviser la nomenclature. 


4° M. €. GRANIER. — Dispersion secondaire 
du tungstène et de l’arsenic dans un sol résiduel. 


Cas particulier du filon de La Bertrande (Haute- 
Vienne). 


L'auteur expose les résultats des prospections 
géochimiques qui ont été effectuées sur un filon 
minéralisé en wolfram, scheelite et mispickel, 
dans le secteur de La Bertrande, Haute-Vienne. 
Les résultats obtenus montrent qu’il est possible 
dans certains cas, d'effectuer une prospection 
géochimique du tungstène, en analysant les sols 
pour l’arsenic. 

A la suite de cette communication, MM. Wyart 
Orcel et Henin demandent des precisions A 
M. Granier, sur les conditions de prélévement 
et les risques de contamination des sols étudiés. 


M. Ph. OLMER, vice-président, remercie les 
auteurs des communications et tous ceux qui 
ont participé aux discussions. 


Séance du 13 novembre 1958. 


PRESIDENCE DE M. J. ORCEL, ANCIEN PRESIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Gérard Arraıs, Michel ATGER, Jean 
BoIssONNAS, Jean FALGUEIRETTES, André Hu- 
BAUX, Erwin NICKEL et Jacques THOREAU, pré- 
sentés a la derniére séance, sont proclamés 


membres de la Société. 


Présentations. 


M. Maurice BERNARD, ingénieur au C. N. E. T., 
56, avenue V.-Cresson, Issy-les-Moulineaux, 
Seine, présenté par MM. Franke et Rose. 

M. Georges CHAMPIER, docteur és sciences, 
chef de Travaux, 15, place Carnot, Nancy, 
M.-et-M., présenté par MM. Curien et Olmer. 
M. Francois DESTHIEUX, technicien, 
B. R.G.G.M., 74, rue de la Fédération, Paris, 
15°, présenté par MM. Guillemin et Lévy. 

M. André Durir-VARAMBON, chargé de re- 
cherches au C. N. R.S., Institut Fourier, place 


du Doyen-Gosse, Grenoble, Isère, présenté par 
MM. Bertaut et Rose. 

M. Pierre Albert HAMARD, chargé de re- 
cherches au Centre d'Études des Matières Plas- 
tiques, 79, rue Verdier, Montrouge, Seine, pré- 
senté par MM. Grison et Rose. 

Mie Nicole MANDIN, stagiaire de recherches 
au C. N. R.S., 23, rue Circulaire, Villemomble, 
Seine, présentée par MM. Bénard et Lacombe. 

M. Robert Montmory, chargé de recherches 
au CN. .R.S.,' 72, rue Paul-Collomp; ~Cler- 
mont-Ferrand, Puy-de-Döme, presente par 
MM. Hocart et Wyart. 

M. Werner NOWACKI, professeur de Cristallo- 
graphie, Université de Berne, Sahlistrasse, 6, 
Berne, Suisse, présenté par MM. Rose et Wyart. 

M. Louis ORTELLI, ingenieur chimiste, Labo- 
ratoire du Service Géologique, Sous-Secrétariat 
d’Etat a la Production Industrielle, aux Mines 
et a la Géologie, Rabat, Maroc, présenté par 
MM. Gaudefroy et Jouravsky. 
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M. Max TOURNARIE, ingenieur, 40, rue Mau- 
geon, Massy, S.-et-O., présenté par MM. Curien 
et Wyart. 

M. Jeffrey-Alfred WUNDERLICH, docteur és 
sciences, Chemistry School, Institute of Techno- 
logy, University of Minnesota, Minneapolis I4, 
Minnesota, U. S. A., présenté par MM. Curien et 
Wyart. 

M. Nicolas YANNAQUIS, docteur és sciences, 
ingénieur au Centre d’Etudes des Liants hydrau- 
liques, ° 248, rue du Faubourg-Saint-Martin, 
Paris, rot, présenté par MM. Guinier et Rose. 


* 
* OK 


En ouvrant la séance, M. ORCEL, président, 
souhaite la bienvenue à Mme et à M. le profes- 
seur J. D. H. Donnay, professeur de Cristallo- 
graphie au Johns Hopkins University de Balti- 
more, U.S. A. 


Puis, il fait part aux membres : 


— du décès de Mme MaAUGuIN, survenu le 
15 septembre 1958. Ses obsèques ont été 
célébrées le 18 septembre à Thiais. 


— du décès de M. André BORDET, père de notre 
confrère, M. l’abbé BORDET, survenu acci- 
dentellement le 3 septembre 1958. 


M. ORCEL se fait l'interprète de tous les 
membres pour présenter aux familles l’expres- 
sion de nos plus vives condoléances. 


— de la prochaine réunion du X-ray analysis 
group et du Electron Microscopy Group, qui 
aura lieu les 28 et 29 novembre à Londres, 
sur le thème suivant : « Précipitation dans 
les alliages » ; : 


— de la préparation par R. PEPINSKY, d’une 
version modernisee de Chemische Krystallo- 
graphie de P. GROTH : 


Grâce a l’utilisation de machines à calculer 
modernes, R. Pepinsky envisage de mettre à la 
disposition des cristallographes, une nouvelle 
édition de Chemische Krystallographie de Paul 
von Groth, revue et augmentée d’un tres grand 
nombre de renseignements, concernant aussi 
bien la morphologie, que l’analyse structurale, 
la physique cristalline, ... 

Les données nécessaires aux calculs cristallo- 
graphiques seront consignées sur bande magné- 
tique IBM BCD, sous une forme convenable pour 
étre introduites ultérieurement dans une ma- 
chine IBM 704. Ces données et les résultats des 


calculs seront imprimés par les tabulateurs ou 
reproduits directement sur cartes perforées. 

Un plan de trois ans a été prévu au Groth Ins- 
titute pour extraire, rassembler et vérifier 
toutes les données. Les laboratoires de tous les 
pays sont invités 4 participer a ce travail; il 
sera dirigé par un groupe de rédacteurs résidants 
et correspondants qui donneront des instructions 
a tous les collaborateurs bénévoles. 

L’ensemble des données cristallographiques 
qui seront ainsi fournies est si important qu il 
ne sera pas possible de tout publier dans un 
proche avenir ; en conséquence, le Groth Insti- 
tute et les principaux centres qui en dépendront, 
répondront directement aux demandes des uti- 
lisateurs. Des programmes sur machine IBM 704 
ont déjà été composés et essayés. 

L’impression totale de cette nouvelle édition 
ne pourra pas être envisagée avant cinq ans. 
Dans un premier volume, le schéma de la classi- 
fication chimique de Groth sera conservé ; un 
deuxième volume comprendra les autres don- 
nées mentionnées plus haut. 


* 
® * * 
Présentation d’échantillons. 


M. P. BARIAND présente des échantillons 
récoltés lors d’une visite effectuée cet été aux 
mines du Laurium (Grèce). Il a constaté la 
quasi-disparition des belles espèces minérales 
qui ont fait la réputation de ce gisement : cala- 
mine, azurite, smithsonite, gypse, etc... Quant 
aux composés oxychlorés du plomb, formés sur 
les scories antiques, il est bon de souligner qu’ils 
ont disparu depuis une quarantaine d'années, 
lors de leur exploitation par une société grecque. 
Cette société a travaillé pendant trente ans, 
uniquement avec les scories, ce qui laisse sup- 
poser l'immense développement de cette mine au 
siècle de Périclès. Ces « résidus » anciens, com- 
blaient de larges vallées aux abords immédiats 
du Laurium et c’est leur contact avec l'air 
marin pendant des siècles qui a donné naissance 
aux minéraux rares que sont la laurionite, la 
penfieldite, etc... Néanmoins, M. P. Bariand a 
pu rapporter de tres belles annabergites, qui se 
trouvent en contact avec l’ullmanite dans un 
accident nickélifère. 

La mine de Cassandra, située prés du mont 
Athos, à 150 km à l’est de Salonique est, comme 
le Laurium, une mine exploitée depuis la plus 
haute antiquité. Elle se trouve en bordure de 
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mer dans une région d’une sauvage beauté. C’est 
une mine de blende-pyrite-galéne, où l’on a ren- 
contré il y a quelques années de nombreux cris- 
taux de pyrite, dont le plus gros spécimen que 
Yauteur a pu photographier ne mesurait pas 
moins de 50 cm d’aréte, avec des faces bril- 
lantes, d’une perfection totale. 

En dehors de la pyrite, il s’y trouve de belles 
marmatites maclées (3 x 3 cm), des pseudo- 
morphoses de pyrrhotite en pyrite (3 x 3 cm), 
de la jamesonite, quartz, calcite, dolomie et 
de fort belles rhodochrosites (4 x 4 cm). 
M. P. Bariand n’a pas observé de minéraux 
secondaires de plomb ou de fer, malgré la pré- 
sence d’un chapeau de fer considérable, mais 
trop oxyde. 

Pour conclure, M. P. Bariand souligne l’in- 
térêt qu'offre la mine de Cassandra, fort peu 
connue, c’est cependant la que furent décou- 
vertes les plus belles pyrites. Seul le cube est 
présent, mais en gros cristaux parfaits, parfois 
associés à la rhodochrosite. D’autre part, il doit 
sans doute s’y trouver des espèces rares que des 
recherches minutieuses feraient peut-être dé- 
couvrir. 

Une seconde visite à la mine de Trepca, You- 
goslavie, a permis de rapporter de nombreux 
cristaux de pyrrhotite pseudomorphosée en 
pyrite, blende et même galene ; cette fois les 
plus beaux spécimens trouvés furent la pyrrho- 
tite (TO x 10 cm) en cristaux parfaits, la vivia- 
nite (5 cm) d’un beau vert émeraude et tous les 
minéraux habituels de cette mine, déjà décrits 
lors de la séance du 12 juin 1958. 


Communications. 


10 M. J. BARRAUD. — Cristallographie des 
virus. 


L’auteur présente une vue d’ensemble sur les 
connaissances acquises dans la structure des 
virus, par les méthodes cristallographiques et 
radiocristallographiques. L’utilisation de nom- 
breuses projections lui permet de condenser en 
deux communications des résultats qu'il deve- 
loppe par ailleurs dans un cours (!) et dans une 
étude (?) qui vient de paraitre. 

Ce premier exposé retrace l’historique de la 


(x) Certificat de Physiologie cellulaire de la Faculté des 
Sciences. 

(2) Cristallographie et organisation des virus, partie de 
Vouvrage de J. André Thomas, Exposés actuels de biologie 
cellulaire, 4, 1958 : Problèmes d'organisation et de fonctions 
chez les bactéries et les virus, Masson, éditeur. 


question depuis 1935 avec Stanley, Wyckoff, 
Corey, Bernal, ete..., jusqu'aux travaux récents 
de Franklin, Watson, Crick, etc... L'auteur 
développe particulièrement la structure du virus 
de la mosaïque du tabac qui est la mieux connue. 
Il s’agit d’une structure hélicoidale que l’on 
retrouve chez certains autres virus « en bâton- 
nets » et qui s’oppose à celle des virus « globu- 
laires » (bushy stunt de la tomate). Entre autres 
particularités remarquables, la structure du virus 
de la mosaïque du tabac montre que l’acide ribo- 
nucléique est situé profondément à l’intérieur de 
la protéine. 

A une question de M. Déribéré concernant le 
rôle de ces deux constituants, dans le pouvoir 
infectant, l’auteur précise que ce rôle semble 
bien revenir essentiellement à l’acide nucléique, 
celui de la protéine étant, d’une part, de proté- 
ger celui-ci contre les enzymes du milieu extra- 
cellulaire et, d’autre part, de permettre la fixa- 
tion du virus sur la paroi de la cellule et la 
pénétration de son acide nucléique à l’intérieur 
de celle-ci. Une fois introduites dans la cellule, 
les macromolécules d'acide nucléique s’y com- 
portent comme un « programme » (analogue aux 
cartes perforées qui commandent certaines 
machines automatiques), programme qui impo- 
sera à la cellule de fabriquer les protéines spéci- 
fiques du virus au détriment des siennes propres. 

La prochaine communication concernera, 
d’une part, les virus globulaires et d’autre part, 
les éléments d’une « théorie structurale » des 
virus en général. 


29 M.M. N. YVANNAQUIS et A. GUINIER. — 
La transition polymorphique B-y de l’orthosilicate 
de calcium. 


Le passage de la variété ß, monoclinique méta- 
stable, à la variété y orthorhombique stable, 
se produit sous l'influence de certains facteurs 
dont la nature et l’importance relative sont 
déterminées expérimentalement. Ces facteurs 
sont, par ordre d’importance, la taille des cris- 
taux de la variété 8, la déformation par com- 
pression, la composition stcechiométrique et les 
impuretés. 

A la suite de cette communication, M. André 
demande si l’orthosilicate de calcium est sen- 
sible a l’eau ; les auteurs précisent qu’aux condi- 
tions ordinaires de température et de pression, 
Vhydratation du silicate ß est extrémement 
lente. M. H. Lafuma rappelle que la bélite du 
clinker de ciment portland est une forme dérivée 
de la forme ß et que la variété y de l’ortho- 
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silicate n’a pas de proprietes hydrauliques. 
M. A. Guinier insiste sur importance du phé- 
nomène de l'élévation de la symétrie d’un corps 
par addition en solution solide d’atomes 
etrangers en quantite equivalant a un seul atome 
pour plusieurs mailles du compose principal. 
Pour MM. Curien et Friedel, le desordre provo- 
qué par l'introduction d’atomes étrangers pro- 
voque un effet analogue a celui du desordre 
produit par l’agitation thermique. Ainsi, une 
phase, qui pure, est stable au-dessus d’une 
certaine température, peut étre stable a la tem- 
pérature ordinaire quand elle est impure. Enfin, 
M. Orcel pense qu’il serait intéressant d’étudier 
les differences de comportement de l’orthosilicate 
pur et de la larnite, orthosilicate naturel. 


3° MM. O. DEUTSCHBEIN et J. BURGEAT. — 
Etude des dislocations dans le silicium et le ger- 
manium, par microscopie infrarouge et par les 
rayons X. 


Les semi-conducteurs silicium et germanium 
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étant transparents dans un certain domaine de 
l'infrarouge, une nouvelle méthode utilisant un 
appareil de télévision industriel a été mise au 
point, qui permet l’observation visuelle des 
défauts cristallins en transparence par micro- 
scopie infrarouge. Parallélement, une étude des 
dislocations des mémes échantillons par diffrac- 
tion des rayons X est entreprise pour contröler 
ces deux méthodes et les comparer avec la 
methode d’attaque chimique de surface. 

Cette communication est suivie d’une discus- 
sion a laquelle prennent part : M. Guinier qui 
demande des précisions sur la méthode utilisée 
pour effectuer la diffusion du cuivre dans le sili- 
cium et sur la vitesse de diffusion ; M. Déribéré 
qui suppose que l’absorption infrarouge de la 
couche de silice est peut-être génante pour 
l’etude en transparence. 


M. J. ORCEL, president, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 

‘ 


Séance du 11 décembre 1958. 


PRESIDENCE DE M. J. JUNG, PRESIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Maurice BERNARD, Georges CHAMPIER, 
Francois DESTHIEUX, André DURIF-VARAMBON, 
Pierre-Albert HAMARD, Mle Nicole MANDIN, 
MM. Robert Montmory, Werner NOWACKI, 
Louis ORTELLI, Max TOURNARIE, Jeffrey-Alfred 
WUNDERLICH, Nicolas YANNAQUIS, présentés a 
la derniére séance, sont proclamés membres de 
la Société. 


Présentations. 


Me rEouiss \CARTZ DE 
rue Honoré-Chevalier, 
MM. Curien et Rose. 

M. Paul FOURNIER, ingenieur de production 
à la Compagnie française des Pétroles, 19, rue 
Dagobert, Athis-Mons, S.-et-O., présenté par 
Mme Gasperin et M. Rose. 

M. Fernand Nıcoras, professeur au Lycée, 
Macon, S.-et-L., présenté par MM. Lapadu- 
Hargues et Roques. 


cristallographe, 5, 
Paris, présenté par 


M. G. Rocct, maître de conférences, Faculté 
des Sciences, Dakar, présenté par MM. Millot 
et Saucier. 

M. Adriaan VAN DER VEEN, D, géologue, 
85!! Jacob Maris Laan, Arnhem, Hollande, pré- 
senté par M. H. J. de Wijs et Mie E. Jager. 


Communications. 


1° M. G. CARRETTE. — Etude de la radio- 
activité des granites avec le spectrométre d'énergie 
aéroporté. 


Le spectromètre d'énergie aéroporté permet de 
résoudre le problème que pose l’origine des 
anomalies de radioactivité gamma enregistrées 
au cours du survol des massifs granitiques. Des 
exemples concrets de détermination sont donnés. 
L'intensité et l’origine des radiations varient 
considérablement d’un granite à l’autre, l’ura- 
nium et le thorium étant dominants pour certains 
massifs, le K 40, pour d’autres. 


es ER 
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A la suite de cette communication : M. Wyart 
demande des précisions sur la nature de la cel- 
lule employée dans le scintillométre et suggere 
qu il faudrait multiplier les analyses chimiques 
lors de l’étude d’un massif cristallin ; M. Saucier 
souligne la possibilité d’erreurs dues aux varia- 
tions de pression atmosphérique et aux éma- 
nations radioactives ; M. Laffitte demande quelle 
est l’influence de l’alteration du faciès du ter- 
rain et de la couverture végétale sur les résul- 
tats observés et M. Alexanian quels sont les 
effets observés au passage d’une zone pétro- 
liere ; M. Le Corre pense que d’autres éléments 
en dehors du potassium et du thorium peuvent 
étre génants; M. Jung souligne que cette 
méthode simplifie l’aspect géologique et demande 
si des perfectionnements de cette méthode ne 
pourraient pas servir pour l’analyse des roches. 


20 Mile S. CAILLERE et M. F. Kraut. — L’évo- 
lution des gabbros a glaucophane de la région de 
Corte, Corse. 


Sous l'influence des eaux hydrothermales 
auxquelles est liée une minéralisation sulfurée, 
les gabbros de la région de Corte, ont subi des 
transformations minéralogiques sans que leur 
composition chimique initiale ait été modifiée. 
Présentation d’une série de microphotographies 
illustrant ces transformations. 

A la suite de cette communication : M. Iiyama 
demande des précisions sur la composition des 
glaucofeldspaths et de la glaucophane; M. Wyart, 
sur l’origine des gabbros et du sodium et 
M. Brousse sur la composition des pyroxènes, sur 
le caractère de pléochroisme de la glaucophane 
étudiée et sur la cause du métamorphisme ; 
M. Laffitte voudrait connaître les conditions 


géologiques du gisement; M. Jung souligne 
enfin que la glaucophane est un minéral de plus 
en plus familier, d’origine hydrothermale. 


3° MM. R. GINDT et R. Kern. — Etude des 
macles du nitrure d’aluminium. Interpretation 
causale. 


La morphologie du nitrure d’aluminium est 
étudiée ainsi que deux de ses macles, l’une par 
contact (plan de macle 1013), l’autre, par péné- 
tration (plan de macle 1012). On donne une 
interpretation causale de leur formation. 

A la suite de cette communication : M. Wyart 
demande si le nitrure d’aluminium est pyro- 
électrique ; M. Curien précise la signification du 
plan de composition originel et M. Donnay 
évoque le cas des macles dipériodiques. 


4° M. J. D. H. Donnay. — Standardisation 
de la nomenclature des 47 formes cristallogra- 


phiques. 


La terminologie allemande de Groth, modi- 
fiée par les cristallographes russes de l’Institut 
Fedorov, semble offrir une base de discussion. 
En anglais, sa popularité va croissant. On l’em- 
ploie en italien. On pourrait sans peine l’adapter 
aux besoins du frangais. 

Cette communication donne lieu a une réu- 
nion du Comité de Nomenclature immédiate- 
ment aprés la séance de la Société. Le compte 
rendu et les discussions générales sont publiés 
B..XEIV. 


M. J. Jung, president, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 
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Comité de Nomenclature 


Séance du 11 décembre 1958. 


PRESIDENCE DE M. J. JUNG, PRESIDENT. 


Membres présents : Me CAILLERE, M. CURIEN, 
Mme Donnay, MM. Donnay, E. FRIEDEL, 
GINDT, GOLDSZTAUB, JUNG, KERN, MONIER, 
PERMINGEAT, SAUCIER, WYART. 


La Commission avait invité les membres de 
la Société enseignant la cristallographie en 
langue francaise a se joindre a elle pour discuter 
une proposition de Nomenclature des 47 formes 
cristallines susceptible d’étre adoptée sur le plan 
international. La proposition de MM. J. D. H. 


Donnay et CURIEN, dont le texte suit, a été 
prise comme base de discussion. 


NOMENCLATURE 
DES 47 FORMES CRISTALLINES 


PAR J. D. H. Donnay (!) ET H. CURIEN, 


Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, Sorbonne Paris: 


On connait la définition d’une forme cristal- 
line : c'est un ensemble de faces équivalentes, 
c’est-à-dire qui ont même aspect physique sinon 
même taille ou même contour. Un grand nombre 
de nomenclatures ont été proposées ; plusieurs 
d’entre elles sont encore en usage et en conflit. 

Les principes sur lesquels devrait s'appuyer 
une terminologie satisfaisante des formes sont 
connus. On les doit surtout à Groth et aux cris- 
tallographes de l’Institut Fedorov. Rogers (1935) 
en donne une discussion détaillée. Rappelons-les. 

1. Le nom d’une forme doit rester le même 
quelle que soit son orientation par rapport aux 
axes de coordonnées. Exemple : dans l’holoédrie 
orthorhombique, les formes {okl}, {hol, 
{hko} sont toutes des prismes rhombiques. 
Dans la nomenclature qui leur attribue des noms 
différents (« brachydome », « macrodome », 
«prisme »), le nom de la forme usurpe une fonc- 
tion que remplit, beaucoup mieux d’ailleurs, le 
symbole de Miller. 


(x) Adresse permanente : The Johns Hopkins University, 
Baltimore, Maryland, U. S. A. 


2. Le nom d’une forme doit rester le même 
quelle que soit sa symétrie d’orientation. Exemple : 
{ 100 } s'appelle cube dans chacun des cinq 
groupes ponctuels du système cubique. Il con- 
vient donc de réunir, sous un même vocable, le 
« dôme » et le « sphénoïde », qui ne constituent 
qu'une seule forme (') : il s’agit d’un diedre que 
le groupe ponctuel soit m ou 2. 

3. Le nom d’une forme doit rester le même 
quel que soit le mode du réseau. Exemple : dans 
le système cubique, nul ñe songerait à donner au 
tétraèdre trois noms différents suivant que le 
mode du réseau est P, I ou F. De même, les 
formes cristallines des groupes ponctuels dits 
trigonaux doivent conserver leur appellation 
que le réseau soit hexagonal-P ou hexagonal-R 
(— rhomboédrique) et malgré la différence de 
symétrie de ces deux modes. On perd plus 
qu'on ne gagne à perpétuer l’ancienne nomen- 
clature qui s’efforgait de souligner les rapports de 
mériédrie et suivant laquelle la forme { roïr }, 
rhomboedre dans la calcite (rhomboédrique ho- 
loèdre), devenait hémisocéloèdre dans le quartz 
(hexagonal tétartoédre holoaxe). 

Une fois admis les principes rappelés ci-dessus, 
il ne reste qu’à se mettre d'accord sur 47 noms. 
Les systèmes de nomenclature que nous ont 
légués nos devanciers souffrent, à des degrés 
divers, du même défaut : le nom que porte une 
forme évoque l'apparence qu’elle présenterait si 
elle existait seule. Pour la forme dominante 
d'un cristal, le mal n’est pas grand : même 
modifiés par des formes secondaires, cube, 
octaèdre, tétraédre... se reconnaissent facile- 
ment. Quant aux faces d’une forme secondaire 
(celles d'un hexaoctaèdre, par exemple) qui ne 
se présente d'ordinaire que comme minuscules 
troncatures de la forme dominante, l’observa- 


(x) C'est Groth qui, afin de pouvoir désigner tout groupe 
ponctuel par le nom de sa forme générale {ni}, imagina 
le stratagème de dédoubler le dièdre en dôme et sphenoide. 
D'où ses classes « domatique » et «sphénoïdique ». Aujour- 
d’hui, on désigne de préférence les groupes ponctuels par 
leur symbole de symétrie Hermann-Mauguin. 
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teur doit les prolonger mentalement pour retrou- 
ver le polyédre qui donne son nom à la forme. 
Physiquement parlant, c’est donc à une véri- 
table fiction que s'applique un nom tel qu’hexa- 
octaédre. L’objection est sérieuse, mais on ne 
pourrait y parer qu’en faisant table rase du pas- 
sé. Or il faut, autant que possible, choisir parmi 
les termes en usage, méme si ceux-ci ne sont pas 
aussi logiques qu’on les voudrait, pour avoir 
quelque chance d’arriver à un accord interna- 
tional. 

Il s’agit surtout d’alléger l’effort de mémoire. 
Il est essentiel, en effet, que tout minéralogiste 
puisse rapidement apprendre a connaitre toutes 
les formes cristallines, dont les combinaisons lui 
fournissent tant de renseignements sur la symé- 
trie du cristal (groupe ponctuel, voire groupe 
spatial). 

La nomenclature à laquelle nous nous sommes 
ralliés (tableau I) se recommande par la facilité 
avec laquelle on peut la retenir. Un seul nom 
(pinacoide) fait appel a une racine grecque qui 
ne soit pas d’usage courant. Rhomboédre, trape- 
zoèdre et scalénoèdre rappellent, par leur préfixe, 
la forme des faces dans le polyèdre isolé 
rhombe, trapézoïde (!), triangle scalène. On dis- 
tingue entre elles les diverses pyramides par leur 
section droite ; il en va de même des prismes, 
des bipyramides (rebaptisées dipyramides par 
souci de purisme), ainsi que des deux Zetraedres 
non réguliers. Pour les trapézoédres et les scalé- 
noédres, il faut prendre la section droite des 
pointements sur l’axe principal. En ce qui con- 
cerne les scalénoédres, la section droite des poin- 
tements (?) est soit rhombique, soit ditrigonale. 

Les noms des formes du systeme cubique sont 
fondés sur le nombre des faces (tetraedre), sur 
leur disposition par rapport a des formes plus 
simples (hexatetraedre), enfin «sur le caractère 
polygonal des faces (rhombododecaedre), faces 
qui, dans le solide isolé, sont des polygones non 
réguliers. 

Rappelons d’abord qu’un « tétraédre pyra- 
midé » se nomme tritétraédre parce qu’on le con- 
sidere comme tétraèdre modifié : chaque plan 
du tétraédre étant remplacé par un pointement 


(x) Et non pas trapéze. 

(2) Si l’on considérait la section droite de la forme à mi- 
hauteur, on dirait, avec Candel-Vila, « ditétragonal » pour 
l’un, mais on devrait aussi accepter «dihexagonal» pour 
l’autre. Avec Rogers (1935), on pourrait justifier les termes 
«scalénoédre tétragonal» et «scalénoèdre hexagonal» en 
basant la distinction sur le nombre des arêtes latérales ou 
sur la projection horizontale de leur contour. De toute façon, 
nulle confusion n’est à craindre. 


à trois faces. De même, un « octaèdre pyramidé » 
est un #roctaèdre et un « cube pyramidé» un 
tétrahexaèdre (les pointements sont ici à quatre 
faces). Dans chacun de ces polyédres, on retrouve 
intactes les arêtes du solide qui a été pyramidé. 
Il n’en est pas ainsi dans les autres formes, où les 
arêtes du solide de départ sont remplacées par 
des lignes brisées ; exemples : hexatétraèdre, 
hexaoctaèdre. 

On a donc pu légitimement étendre le sens des 
termes_irıtetraedre et trioctaèdre à des cas de 
solides « non pyramidés ». Chaque terme s’ap- 
plique désormais à trois formes qu’on distingue 
par le nombre de côtés d’une face. Un trité- 
traèdre dont les faces ont trois côtés s’appellera 
trigonotritetraedre (c’est le tétraèdre pyramidé). 
Et ainsi de suite : tétragonotritétraédre et penta- 
gonotritétraèdre seront les ci-devant « deltoèdre » 
et « dodécaèdre pentagonal tétraédrique ». 

Le dihexaèdre est un dodécaèdre dont les 
faces sont des pentagones (pentagonodode- 
caédre), ce qui justifie le nom de didodécaèdre 
donné à la forme qui est à ce dodécaèdre comme 
le dihexaédre est à l’hexaedre. 

La nomenclature decrite ici a fait beaucoup 
d’adeptes au cours des vingt derniéres années. 
Elle est en usage, a de légéres variantes pres, 
dans nombre de langues : allemand, anglais, 
espagnol, italien, néerlandais, russe. Elle semble 
donc offrir une bonne base de discussion pour un 
accord international éventuel. 


RÉFÉRENCE 


Rocers, A. F. (1935). — A tabulation of crystal 
forms and a discussion of form-names. 
American Mineralogist, 20, 838-851. 


QUELQUES SYNONYMES 


Monoédre, pédion, plan, une seule base. 
Diédre, dôme et sphenoide, hémidéme. 
Pinacoide, base (dans certains cas) ou bases. 
Pyramide trigonale, pyramide triangulaire. 
— rhombique. ; 
= tetragonale, pyramide quadratique. _ 
— ditrigonale, pyramide hexagonale (semi- 
régulière). 
— hexagonale, pyramide hexaédrique. 
— ditétragonale, pyramide octogonale (se- 
mi-régulière). 
= dihexagonale, pyramide dodécagonale 
(semi-reguliere), dodécaédre (sans 
base). 
Prisme trigonal, prisme triangulaire. _ 
—  rhombique, prisme orthorhombique. 
—  tétragonal, prisme quadratique. — ; 
—  ditrigonal, prisme hexagonal (semi-régulier). 
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Prisme hexagonal. 
—  ditétragonal, prisme octogonal (semi-régu- 


lier). 
— en prisme dodecagonal (semi- 
regulier). 
Dipyramide trigonale, trigonoédre, bipyramide tri- 
angulaire. 
== rhombique, rhomboctaédre, octaédre 
(ortho)rhombique. 
_ tétragonale, quadroctaédre, octaédre 
quadratique. 


ditrigonale, ditrigonoédre, bipyramide 
hexagonale (semi-régulière). 
— hexagonale, dihexaèdre, isocéloèdre. 
— ditétragonale, dioctaèdre. 
— dihexagonale, didodécaèdre. 
Trapèzoèdre trigonal. 
— tetragonal, trapézoédre quadratique, 
hémidioctaédre. 
— hexagonal. 
Tétraèdre rhombique, sphénoide, disphénoïde rhom- 
bique. 
==: tétragonal, sphénoèdre, disphénoïde té- 
tragonal. 
Scalénoèdre rhombique, disphénoèdre, scalénoèdre 
tétragonal, scalénoèdre ditétragonal. 
== ditrigonal, scalénoèdre, scalénoèdre 
hexagonal, scalénoèdre dihexagonal. 
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Rhomboédre, ditrièdre. 

Cube, hexaèdre. 

Dihexaèdre, pentagonododécaèdre, dodécaèdre pen- 
tagonal, hexadièdre, pyritoèdre, pen- 
tadodécaèdre. 

Tétrahexaèdre, hexatétraèdre, cube pyramidé. 

Didodécaèdre, dyakisdodécaèdre, dodécadièdre, di- 
ploèdre. 

Rhombododécaédre, dodécaédre rhomboïdal. 

Tetraedre. 

Trigonotritétraèdre, fétratrièdre, 
midé, tritétraèdre. 

Tétragonotritétraèdre, deltoèdre, trapézododécaè- 
dre, dodécaèdre trapézoïdal. 


tétraèdre pyra- 


| Pentagonotritétraèdre, tétartoïde, dodécaèdre pen- 


tagonal tétraédrique. 

Hexatétraédre, tétvahexaédre. 

Octaedre. 

Trigonotrioctaédre, octotrièdre, octaèdre pyramidé, 
trioctaèdre. 

Tétragonotrioctaèdre, trapèzoèdre, leucitoèdre, ico- 
sitétraèdre. 

Pentagonotrioctaédre, gyroïde, gyroèdre, hémi- 
hexoctaèdre pentagonal. 

Hexaoctaèdre, octohexaèdre, hexoctaèdre. 


Les noms en italique sont utilisés à l’Université de 
Liège. 


TABLEAU I. 


Les 47 formes cristallographiques. 


BR LES 32 FORMES NON-CUBIQUES 
(les adjectifs donnent la section droite dela forme ou du pointement) 


FORMES 
PRISMES 


FORMES HOMOPOLAIRES A DEUX COMPOSANTES POLAIRES TOURNEES 
D’UN ANGLE Ü L’UNE PAR RAPPORT A L'AUTRE 


POLAIRES 
i= 0 


= = période 0 = - période 
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Monoedre 
Diedre 


Pinacoide 


ie trigonale 


“ 


Tétraèdre tétragonal 
Rhomboedre 


Tétraédre rhombique 
Trapézoédre trigonal 


& 2 rhombique 
- = tétragonale 


| Scalénoèdre rhombique 
Pyramides | Prismes ‘-|Dipyramides | ditrigonale 


Trapézoèdre tétragonal 


ee Scalénoèdre ditrigonal 
= = hexagonale |Trapézoédre hexagonal : 

_ = ditetragonale 
- Fe \ dihexagonale 


LES 15 FORMES CUBIQUES 
(les préfixes en -o rappellent l’aspect des faces dans la forme isolée) 


Rhombododécaédre 
Cube ou hexaédre 


€ Tétraèdre Octaèdre 
| - Trigono Trigono 
A ou pentagonododécaédre| Tétragono | tritétraédre | Tétragono trioctaédre 
| Pentagono Pentagono 
Tétrahexaèdre Didodécaédre 5 ER 3 Hexaoctaédre 
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Discussion. 


MM. BRASSEUR, CANDEL-VILA, DEKEYSER, 
DEVERIN, GAUDEFROY, MELON et ROoYER 
avaient bien voulu nous faire part de leurs 
remarques et de leurs critiques. 

Les principaux points de la discussion sont 
resumes ci-dessous : 


— M. E. FRIEDEL regrette que les vocables 
proposés évoquent les formes isolées et non 
la symétrie d’orientation de l’ensemble des 
facettes qui le plus souvent n’apparaissent 
que sous forme de troncatures. 


— M. H. Saucier fait, en particulier, remarquer 
que le terme gyroèdre lui semble préférable à 
trapézoèdre puisqu'il indique clairement que 
les deux pointements sont tournés l’un par 
rapport à l’autre. Cette torsion, impliquée par 
la symétrie, est aussi un des caractères immé- 
diats qui s'imposent à l'observation. 


[L'adoption de gyroedre au lieu de trapézoédre 
aurait cependant l'inconvénient de rompre 
l’unité de principe sur laquelle était fondée la 
nomenclature proposée.] 


— M. DEVERIN attaque lui aussi le terme Zrape- 
zoèdre et propose de le remplacer par Zetrago- 
noèdre, un tétragone étant un quadrilatère de 
forme quelconque. Par voie de conséquence, 
il faudrait alors renoncer à employer l’adjectif 
tétragonal au sens de quadratique. 


[Nous avons précisé dans le texte ci-dessus 
que nous voulions maintenant entendre par tra- 
pézoédre une forme composée de faces trapézoi- 
dales. L’étymologie (grec +24rs{a, table à quatre 
pieds) n’est pas plus exigeante que celle de tétra- 
gone. Le seul inconvénient est évidemment 
l’acception géométrique courante du mot tra- 


pèze.] (1) 


(x) Le tsarelıov d’Euclide designait tous les quadrila- 
téres autres que les parallélogrammes (y compris carré, 
rectangle et rhombe). Proclus, vers l’an 450 de nofre ére, 
distingua entre « trapéze », à deux côtés parallèles, et «tra- 
pézoide », sans côtés parallèles (A New English Dict., Oxford, 
1926). Le « quadrilatére bi-isocéle» ou «contre-parallélo- 
gramme» est un cas particulier de trapézoide, à côtés 
adjacents égaux deux à deux (Encicl. Univ. Ilustrada, Bil- 
bao, 1928). Dans deux formes du système cubique, les faces 
sont des trapézoïdes de ce genre : il s’agit des trioctaèdre 
et tritétraèdre que nous distinguons par le préfixe « tétra- 
gono» (on pourrait aussi bien préfixer « trapézo »). 
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— MM. BRASSEUR et MELON, s'appuyant sur 
la tradition de l’enseignement à l’Univer- 
sité de Liège et sur leur expérience person- 
nelle, préfèrent pour les formes à deux pré- 
fixes numériques, l’ordre inverse : par exemple, 
tétratrièdre au lieu de tritétraèdre. Leur argu- 
mentation est fondée sur le fait que, par 
exemple, tritétraèdre évoque un triple té- 
traèdre, alors que tétratrièdre correspond 
beaucoup mieux à l'aspect. des trois formes 
dérivées du tétraédre (triédres répétés quatre 
fois). 

[La difficulté qui nous empêche de nous ral- 
lier aux suggestions de MM. Brasseur et Melon 
se présente a propos de la forme qu’ils proposent 
d’appeler hexatétraèdre au lieu de tétrahexaèdre. 
C’est d’ailleurs la le seul cas qui pourrait préter 
a confusion et qui exige une décision. En disant 
hexatétraédre, MM. Brasseur et Melon pensent 
a un tétraèdre répété six fois ; mais ce tétraèdre 
est ici une pyramide formée par quatre faces 
concourantes, donc essentiellement différente du 
tétraédre dans son acception cristallographique 
usuelle. Les ouvrages italiens (cf. par exemple 
Fagnani, Mineralogia, Milan, 1956) et espagnols 
(R. Candel-Vila, Enciclopedia Labor, Barcelone, 
1955) semblent d’ailleurs utiliser couramment 
Vordre des préfixes que nous proposons dans le 
tableau. | 


MM. BRASSEUR et MELON indiquent aussi leur 
préférence pour scalénoédre tétragonal (plu- 
töt que rhombique). 


— M. labbé GAUDEFROY garde sa sympathie 
aux solides pyramidés (cube, octaédre, té- 
traédre pyramidés) dont les noms sont évidem- 
ment trés évocateurs. 


— M. Wvarr signale l’avantage des tétraédres 
non réguliers, termes qui suppriment toutes 
les ambiguités amenées par : sphénoide, di- 
sphénoide, sphenoedre, disphénoédre. 


— M. DEKEYSER pense qu'une nomenclature 
n’est pas vraiment indispensable, une forme 
étant caractérisée par les indices de Miller et 
un symbole Hermann-Mauguin de classe de 
symétrie. 

[Le professeur A. Passt (Berkeley) avait déjà 
émis un avis analogue. Cependant, la plupart 
des minéralogistes semblent encore attachés à 
une nomenclature moins symbolique.] 
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SCHRAUF (A.). 
FRIEDEL (Cu.). 


RAMMELSBERG(C.). | SMIRNOV (S. S.). 
NORDENSK JOELD | NIGGLI (P.). 
(A.-E.). SLAVIK (F.). 


) 
DAMOUR (A.). MAUGUIN (Cxr.). 


Membres d’honneur. 


1947 CHOUBNIKOV (A. V.), professeur de 
Minéralogie, membre de l’Académie des 
Sciences de ’U.R.S.S., Moscou. 

1950 BRAGG (Sir L.), Cavendish Laboratory, 
University of Cambridge (Angleterre). 

1950 WESTGREN (Arne), prof., K. Vetens- 
kapsakademien, Stockholm 50 (Suede). 

1950 WYCKOFF (Ralph W. G.), Doctor-scien- 
tist, National Institutes of Health, Labo- 
ratory of Physical Biology, N.I.A.M.D., 
Bethesda 14, Maryland (U. S. A.). 

1953 BUTTGENBACH (H.), professeur émérite 
à l’Université de Liege, 129, avenue Ma- 
doux, Woluwe-Saint-Pierre (Belgique). 

1954 LAUE (von Max), professeur, Fritz-Haber- 
Institut der Max-Planck-Gesellschaft, 
Faradayweg 4, Berlin-Dahlem (Alle- 
magne). 

1955 BROGLIE (Maurice, duc DE), membre 
de l’Institut, 29, rue Chateaubriand, 
Paris, 8°. 

1955 EWALD (P. P.), professeur de Physique, 
Polytechnic Institute of Brooklyn, 333 
Jay Street, Brooklyn'1,.N, Y>(U.S72.). 

1956 SCHALLER (Waldemar T.), Dr, profes- 
seur, United States Department of the 
Interior, U. S. Geological Survey, 
Washington 25, D. C. (U. S. A.). 


Membres perpétuels décédés. 


BERTRAND (Emile). 


| PUPER (D): 
MAUROY (Marquis DE). 


Morts pour la France (1). 


BOUSSAC (J.). 
ROMEU (A. DE). 


| TRONQUOY (R.). 


(x) Inscrits sur la liste des membres perpetuels par deci- 
sion de la Société. 
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1888 


1894 
1894 
1897 


1910 
1919 


1919 


1920 


1021 


1921 
1949 


1950 


1951 


1945 


1955 


1957 


1956 


1954 
1954 
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Membres perpétuels. 


BIBLIOTHÈQUE de l’Université Libre, 
place du Peuple, Louvain (Belgique). 

SOCIÉTÉ minéralogique de Léningrad. 

INSTITUT des Mines de Léningrad. 

SPECULA VATICANA, Castel Gandolfo, 
Rome (Italie). 

SOCIÉTÉ espagnole d'Histoire naturelle, 
Madrid. 

SOCIÉTÉ minière et métallurgique de 
Penarroya, 12, place Vendôme, Paris, 1°, 

BIBLIOTHÈQUE de la Faculté de Phar- 
macie, 4, avenue de l'Observatoire, 
Paris, 6€. 

INSTITUT minéralogique de l’Université 
Charles, Albertov 6, Prague (Tchéco- 
slovaquie). 

INSTITUT minéralogique de l’Université 
Masaryk, Kounicova 63, Brno (Tchéco- 
slovaquie). 

BANQUE industrielle de Chine (Services 
techniques), 74, rue Saint-Lazare, Paris. 

MUSÉE de la Terre (Muzeum Ziemi), Al. 
na Skarpie 8, Varsovie (Pologne). 

LABORATOIRE de Géologie, École Na- 
tionale d’Agriculture de Montpellier 
(Hérault). 

LABORATOIRE de Géologie du Collège 
de France, place Marcellin-Berthelot, 
Paris, 5°. 


Membres ordinaires (2). 


AGARD (Jules), ingénieur civil des 
mines, 5, rue du Beaujolais, Rabat 
(Maroc). 

AGENET (Robert), ingénieur E. P.C. I’, 
516 César Gonzales Street, Hato-Rey, 
Puerto-Rico. 

AGRELL (M.), Ph. Dr., professeur 
adjoint à l’Université de Cambridge, 
Downing street, Cambridge, Angle- 
terre. 

AGRINIER (Henri), agent technique 
au C. E. A., 113, rue de la Gare, Ville- 
neuve-le-Roi (S.-et-O.). 

ALBA (Vincent), Mines d’Aouli, Mibla- 
den, Midelt (Maroc). 

ALEXANIAN (Charles), ingénieur en 
chef des Carburants, 60, avenue 
d’Iena, Paris, 16€. 


(x) La lettre m indique les membres à vie, 


1932 
1958 


1947 
1957 
1954 


1934 m 


1957 


1959 


1958 


1939 


1959 


1958 


1940 


1953 


1954 
1956 
1959 
1954 


1948 
1955 


ALLAIN (A.), 17, rue Chaptal, Paris, 9% 

ALLAIS (Gérard), élève de l'E. N.S., 
45, rue d’Ulm, Paris, 5°. 

ALPERN (B.), ingénieur au Cerchar, 
4, rue Taffanel, Verneuil (Oise). 

ALSAC (Claude), licencié és sciences, 
58, avenue Simon-Bolivar, Paris, 109°. 

ALVES DA SILVA (Carlos), Ingeniero 
de Minas I.I.L., Professeur, Calle 
Sarmiento, 72, Concepcion, San Juan 
(Argentine). 

ANDREW (Gerald), maitre de Confé- 
rences de Pétrographie et de Minéra- 
logie, 81 Abbeville Road, Clapham 
Park, Londres, S. W. 4 (Angleterre). 

ANDRIEUX (Claude), technicien, « Les 
Mondoux », impasse Laceuille, Péri- 
gueux (Dordogne). 

ARBEY (Francois), assistant a la Fa- 
culté des Sciences, 6, rue Herschel, 
Paris, 5°. 

ARRIBAS (Antonio), ingenieur géo- 
logue, rua Maldonado, 20, Madrid, 
(Espagne). 

ARTIGAS (F.), docteur és sciences, 

. agrégé de l’Université, 23, rue des 

| Fossés-Saint- Jacques, Paris, 5°. 

ASLANER (Mustapha) licencié ès 
sciences, géologue à l’Institut de Re- 
cherches et d'Études minières de Tur- 
quie, laboratoire de géologie appli- 
quée, 191, rue Saint- Jacques, Paris, 5°. 

ATGER (Michel), géologue, 102, boule- 
vard Arago, Paris, 14°. 

AUBERT (Georges), membre de l’Aca- 
démie d’Agriculture, chef du Service 
dés. Sols" + de! OR TOM 
71, avenue de Breteuil, Paris, 15°. 

AUBERT (Guy), ingénieur géologue au 
B.R.G.G.M., 59, rue Bonaparte, 
Paris, 6e. 

AUTHIER (André), 56, rue Chardon- 
Lagache, Paris, 16€. 

AYAN (Mehmet), licencié ès sciences, 
M.T.A. Enstitüsü, Ankara, Turquie. 

BABKINE (Jean), licencié ès sciences, 
91, rue Olivier-de-Serres, Paris, 15°. 

BAGUETTE (Albert), ingénieur civil 
des Mines de Liège, 7, rue Lyautey, 
Paris, 16€. 

BAILLY (Paul, Alain), ingénieur géo- 
logue, 32, quai de Béthune, Paris, 4®. 

BALCON (Joseph, Marie), géologue a la 
Compagnie Asturienne des Mines, 
Touissit par Oudja (Maroc). 


1954 


1955 
"1955 
1937 


1938 


1042 


1954 


1905 


1957 


1947 


1959 


1955 


1958 


1958 


1953 


1949 


1944 


1958 


1949 


LISTE DES MEMBRES VII 


BALCONI (Mosé), professeur, Istituto 
di Mineralogia dell’Universita, Via 
Taramelli 16, Pavia (Italie). 

BARBE (Marcel, Émile), professeur, 
Lycée de Saint-Dié (Vosges). 

BARIAND (Pierre), 40, rue Francois-Ier, 
Paris, Ier, 

BARILLET (F.), ingenieur chimiste, 
45, avenue Gambetta, Clichy. 

BARRABE (Louis), professeur à la Fa- 
culté des Sciences, 45, rue d’Ulm, 
Paris, 5°. 

BARRAUD (Jean), maitre de recherches 
au C.N.R.S., 5, rue Herschel, Paris, 6°. 

BARRERE (Gilbert), assistant à la Fa- 
culté des Sciences, 73, rue Saint- 
Jacques, Paris, 5°. 

m BARTHOUX (J.), docteur és sciences, 
Laboratoire de Minéralogie du Mu- 
séum, 61, rue Buffon, Paris, 5°. 

BASSELIER (Mme Colette), -licenciée 
ès sciences, 4, rue Emilio-Castelar, 
Paris, 128, 

BASTIEN (Paul), professeur à l’École 
Centrale, 85,avenue Bosquet, Paris, 7°. 

BEAU (Me Brigitte), physicienne, La- 
boratoire de cristallographie appli- 
quée, 1, place Aristide-Briand, Belle- 
vue (Seine-et-Oise). 

BEAUDOUIN (Paul) ingénieur E.P.C.I., 
I, rue Rataud, Paris, 5°. 

BEAUMONT (Claude), ingénieur des 
Mines, directeur scientifique du 
“B.R. G.G.M., 74, rue de la Fédéra- 
tion, Paris, 15°. 

BEGUINOT (Jean), ingénieur chimiste 
au B. R. G. G. M., 71, rue du Théâtre, 
Paris, 15°. 

BELLAIR (Pierre), 25, rue de l’Yser, 
Sceaux (Seine). 

BELTRAN (Mlle E. M.), professeur de 
Petrographie à l’Université de Cor- 
doba, Felix Olmedo 93, Cordoba (Ar- 
gentine). 

BENARD (Jacques), professeur a la Fa- 
culte des Sciences, II,rue Pierre-Curie, 
Paris, 5°. 

BERNARD (Maurice), ingenieur au 
C.N.E.T., 56, avenue V.-Cresson, 
Issy-les-Moulineaux (Seine). 

BERTAUT (Erwin), chef de travaux, 
directeur de recherches auC. N. R. S., 
Institut Fourier, 1, place du Doyen- 
Gosse, Grenoble (Isere). 


1929 BERTHOIS (Léopold), professeur a 
l'Ecole Nationale d'Agriculture, 
30, quai Saint-Cast, Rennes (I.-et-V.). 

1928  BESAIRIE (Henri), correspondant de 
l'Institut, chef du Service Géologique 
de Madagascar, B. P. 322, Tananarive 
(Madagascar). 

1915 BIBLIOTHÈQUE de l’Institut minéra- 
logique et pétrographique de l’École 
polytechnique fédérale de Zurich 
(Suisse). 

1918 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de 
Caen. 

1920 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de 
Toronto (Canada). 

1933 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de 
Lund (Suède). 

1954 BIBLIOTHÈQUE centrale du Secréta- 
riat à l'Agriculture, à l'Industrie et 
au Commerce, avenida Julio de Cas- 
tilhos, 585, 8° andar, Porto Alegre, 
Rio Grande do Sul (Bresil). 

1956 BIBLIOTHÈQUE, Amt für Bodenfor- 
schung, 72, Wiesenstrasse, Hanovre 
(Allemagne). 

1955 BLANC (Jean, Joseph), chargé de re- 
cherches au C.N.R.S., chargé de 
conférences d’océanographie a la Fa- 
culté des Sciences de Marseille, 109, 
boulevard Notre-Dame, Marseille, 6¢ 
(Bouches-du-Rhöne). 

1955 BLANDIN (Jean), docteur és sciences, 
chargé de recherches au C.N.R.S., 
7, rue des Arénes, Paris, 5°. 

1954  BLIN (Jean), ingénieur de l’air détaché 
au C. E. A., 30, rue de Boissy, Sucy- 
en-Brie (S.-et-O.). 

1956 BLOCH (Jean-Michel), professeur a la 
Faculté de Pharmacie, 5, rue Albert- 
Lebrun, boite postale 403, Nancy 
(M.-et-M.). 

1959 BLOCH (Jean-Paul), agrégé-prépara- 
teur. à l'E. N°$S;, 145, ruesd Ulm, 
Paris, 5°. 

1925 M BLONDEL (Fernand), ingénieur en chef 
des mines, 20, rue Monsieur, Paris, 7°. 

1952 BLOT (P.), ingénieur chimiste, Labora- 
toire de Pétrographie, 1, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5°. 

1948 m BODU (R.), 12, rue Victor-Hugo, Poi- 
tiers (Vienne). 

1957 BOILLET (Pierre), 22, rue de la Harpe, 
Paris, 5°. 

1958 BOISSONNAS (Jean), géologue, 7, rue 
de Chaillot, Paris, 16°. 


VIII 


1942 m BOLFA (Joseph), professeur de Minéra- 
logie à la Faculté des Sciences, Institut 
de Minéralogie, 4, avenue Heyden- 
reich, Nancy (M.-et-M.). 


1951 BOLZE (Jean), licencié ès sciences, 
28, rue Félicien-David, Paris, 16°. 

1944 BORDET (abbé Pierre), professeur, 
7, avenue de Ségur, Paris, 7°. 

1955 BORY (Philippe), ingénieur pétrographe 
au C. E. A:, 3 rue Gounod, Paris, 17°. 

1945 BOTTIER (Raymond), 13, square Mont- 
souris, Paris, 14°. 

1921 BOUBEE (Nérée), licencié és sciences, 


3, place Saint-André-des-Arts, Paris,6°. 
1928 m BOUHET (Charles), professeur a la Fa- 

culté des Sciences, 31, rue de l’Uni- 

versité, Montpellier (Hérault). 


1959 BOUHOT (Gerard), professeur de 
Sciences Naturelles, 35, avenue du 
Général-Sarrail, Paris, 16€. 

1953 BOULADON (Jean), ingénieur géo- 
logue, 101, rue de Longchamp, Neuil- 
ly-sur-Seine (Seine). 

1952 BOULANGER (Jacques), ingénieur doc- 


teur, Boîte Postale 1399, Tananarive 
(Madagascar). 

1923 m BOURRET (René), professeur hono- 
raire, 4, rue Héliot, Toulouse (H.-G.). 

BOURRIEAU (P.), Roquebillière, 
(Alpes-Maritimes). 

BOUTILLIER (André), maitre de con- 
ferences, Laboratoire de Mineralogie, 
16, quai Claude-Bernard, Lyon (Rh.). 

BRANCHE (G.), ingénieur minéralo- 
giste au C. E. A., 13, rue du Panorama, 
Fontenay-aux-Roses (Seine). 

BRASSEUR (H.), professeur à I’Uni- 
versité de Liège, 48, rue du Calvaire, 
Liège (Belgique). 

1950 m BRENET (Jean-Paul), professeur a 

l’Institut de Chimie, 2, rue Goethe, 
Strasbourg (Bas-Rhin). 


1953 


1956 


1950 


1938 


1917 BRIERE (Mlle Y.), docteur ès sciences, 
2 ter, boulevard de l'Ouest, Le Raincy 
(Seine-et-Oise). 

1958 BRILLANCEAU (A.), assistant, Labo- 


ratoire de Géologie, rue de l’Univer- 
sité, Poitiers (Vienne). 

1950 m BRINDLEY (G. W.), Research profes- 
sor of Mineral sciences, Pennsylvania 
State University, State College, Penn- 
sylvania (U.S. A.). 

BRITISH MUSEUM (Natural History), 
Cromwell Road, London, S. W. 7 (An- 
gleterre). 


1947 
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BROCH (Olaf, Anton), Norges geolo- 
giske undersökelse, Josefinesgt. 34, 
Oslo (Norvege). 

BROUSSE (Robert), assistant, Labo- 
ratoire de Pétrographie, 1, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5°. 

BUREAU d’Etudes Géologiques et Mi- 
nieres Coloniales, 20, rue Monsieur, 
Paris, 7% 

BURGEAT (Jacques), 58, rue Abbe- 
Carton, Paris, 14°. 

BURNOL (Lucien), ingénieur géologue, 
39, rue de Lourmel, Paris, 15°. 

1927 m BURRI (Conrad), professeur ordinaire 

de Mineralogie et de Pétrographie 
à l’École Polytechnique fédérale et 
à l’Université de Zurich, Sonnegg- 
strasse 5, Zurich 6 (Suisse). 

1930 m CAILLERE (Mlle Simonne), docteur és 

sciences, sous-directeur du laboratoire 

de Minéralogie au Muséum national 

d’ Histoire naturelle, 61, rue de Buffon, 


1952 


1956 


1932 


1957 


1958 


: Paris, 5°. 
1920 m CANAC (Francois), directeur du Centre 
N de Recherches Scientifiques, Indus- 


‘. trielles et Maritimes, 66, rue Saint- 
Sebastien, Marseille (B.-du-Rh.). 

1941 m CANAL (Paul), ingenieur E.N.S.P., 
3, rue d’Anjou, Versailles (S.-et-O.). 

CANCE (Etienne), ingenieur civil des 
Mines, 2, rue Gervex, Paris, 17°. 

1941 m CANDEL-VILLA (Raphaël), docteur 

ès sciences, Calle del Milanesado 29, 
1° Barcelone (Espagne). 

1937 m CAPDECOMME (L.), professeur de Mi- 
néralogie, Laboratoire de Minéralogie 
de la Faculté des Sciences de Toulouse 
(Haute-Garonne). 

CAPELLA (L.), collaborateur technique 
C.N.R.S., Laboratoire de Minéra- 
logie -Cristallographie, Faculté des 
Sciences, 2, rue Michelet, Alger (Al- 
gérie). 

CAPITANT (Mathieu), technicien mé- 
tallurgiste au C. E. A., 8, square La- 
tour-Maubourg, Paris, 7°. 

1949 m CARDOSO (G. M.), professeur de Miné- 
ralogie, Université de Madrid, Museo 
nacional de ciencias naturales, Paseo 
de la Castellana, Madrid (Espagne). 

CARRAT (Henri), ingénieur géologue, 
chef du Service de Recherches de la 
division de Grury, C. E. A. Grury 
(S.-et-L.). 


1957 


1958 


1957 


1955 


LISTE DES MEMBRES : IX 


1945 CARRETTE (Georges), ingénieur civil 
des Mines, 164, rue du Faubourg-Saint- 
Honoré, Paris, 8e. 

1959 CARTZ (Louis), D', cristallographe, 


5, rue Honoré-Chevalier, Paris. 

1948 m CASTERAN (Jean), ingenieur des 
Mines, directeur S. A. R. E. M. C. O., 
Ouadda (Oubangui). 

CASTRO BAREA (P. DE), professeur de 
Géologie à l'Université de Séville 
(Espagne). 

CATICHA-ELLIS (Stephanson), chef 
du Laboratoire de diffraction des 
rayons X, Instituto de fisica, Facultad 
de Ingenieria, Herrera y Reissig 565, 
Montevideo, Uruguay. 

CAUCHOIS (Mlle Yvette), professeur à 
la Faculté des Sciences, 11, rue Pierre- 
Curie, Paris, 5°. ; 

CENTRE D’ETUDES de Chimie mé- 
tallurgique, 15, rue Georges-Urbain, 
Vitry-sur-Seine (Seine). 

CENTRE DE RECHERCHES DES 
GLACERIES, Compagnie Saint-Go- 
bain, 52, boulevard de la Villette, 
Paris, Io®. 

CHAMPIER (Georges), docteur ès 
sciences, chef de travaux, 15, place 
Carnot, Nancy (M.-et-M.). 

CHAPELLE _(J.), zmaitre” de: Confe- 
rences, Faculté des Sciences de Nancy, 
2, rue de la Craffe, Nancy (M.-et-M.). 

CHARRIER (Jacques), ingenieur au 

‘ Centre de Recherches de la Compagnie 
Pechiney, 12, rue des Gardinoux, 

Aubervilliers (Seine). 

1935 m CHATELAIN (Pierre), professeur de 
Mineralogie à la Faculté des Sciences, 
31, rue de l’Université, Montpellier 
(Hérault). 

CHAUDRON (Georges), membre de 
l’Institut, professeur à la Faculté des 
Sciences, directeur de l’E. N.S. C. P., 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°. 

CHAURIS (Louis), stagiaire de re- 
cherches au C. N. R.S., Laboratoire 
de Mineralogie, 21, rue d’Assas, 
Paris, 5°. 

1909 m CHAUTARD (J.), 1, rue Savorgnan-de- 
Brazza, Paris, 7°. 

CHENEVOY (Maurice), chef de travaux 
de géologie appliquée à la Faculté des 
Sciences, 16, quai Claude-Bernard, 
Lyon (Rhône). 


1928 


1957 


1950 


1950 


1955 


1958 


1949 


1955 


1925 


1955 


1949 


1923 m CHERMETTE (Alexis), géologue en 
chef de F. O. M. 125, rue Garibaldi, 
Lyon (Rhône). 

1946 m CHERVET (Jean), ingénieur chimiste, 
chef du Service de Minéralogie du 
C. E. A. Chatillon, 24, rue Auguste- 
Bailly, Asniéres (Seine). 

CHETELAT (DE), 1930 Columbia Road 
N. W., Washington 8, C. D. (U. S. A.). 

1933 m CHEVALLIER (Raymond), professeur à 

la Faculté des Sciences de Nancy, 
2, rue de la Craffe, Nancy (M.-et-M.). 

1944 m CHEVENARD (Pierre), membre de 
l’Institut, ingénieur civil des Mines, 
39, boulevard Raspail, Paris, 7°. 

CHOUX (Mle Jeanine), assistante, Ins- 
titut de Géologie, rue du Thabor, 
Rennes (I.-et-V.). 

CHRIST (C. L.), U. S. Geological Sur- 
vey, Washington, 25, D.C. (U.S.A.). 

CHRISTOPHE - MICHEL - LEVY 
(Mme Mireille), docteur és sciences, 
chargée de recherches au C. N.R.S., 
I, rue Jules-Ferry, Brunoy (S.-et-O.). 

CHUDOBA (Charles, François), Dr Phil., 
professeur à l’Université, Thomas 
Mannstrasse 7, Göttingen (Allemagne) 

CICHOCKI (Th. DE), chimiste, chez 
Mme J. Bachelard, 21, rue Ernest- 
Deloison, Neuilly-sur-Seine (Seine). 

CLASTRE (José), assistant à la Faculté 
des Sciences, 20, cours Pasteur, Bor- 
deaux (Gironde). 

CLAUDEL (J.R.), 67, rue Abel-Ferry, 
Epinal (Vosges). 

COGNE (Jean), chef de travaux de géo- 
logie a la Faculté des Sciences, 1, rue 
Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

COISSET (Pierre), ingénieur chimiste, 
44, rue Henry-Sicard, Talence (Gir.). 

COLLET (Vincent), licencié és sciences, 
g, rue de la Tour, Paris, 16°. 

COLLOMB (Pierre, E. F.), attaché de 
recherches au C.N.R.S., 2, avenue 
de la Porte-Brunet, Paris, 19®. 

1948 m COMTE (P.), Commissariat à l’Energie 

atomique, 69, rue de Varenne, Paris, 7°. 


1929 


1956 


1949 


7947 


1955 


1953 


1952 


1951 


1950 


1954 
1955 
1956 


1949 Mac CONNELL (Duncan), Professor 
and Chairman, Department of Mine- 
ralogy, Ohio State University, Colum- 
bus 10, Ohio (U.S. A.). 

1950 COPPENS (R.), maître de conférences 


de radiogéologie, Faculté des sciences 
de Nancy, 35, boulevard Jean- Jaurès, 
Nancy (M.-et-M.). 
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COSTE (J.), Kodak-Pathé, 30, rue des 
Vignerons, Vincennes (Seine). 

COTELO NEIVA (J. M.), professeur, 
Laboratoire de Géologie-Minéralogie, 
Université de Coimbra (Portugal). 

COULOMB (René), ingénieur au C.E.A., 
46, av. dela République, Igny(S.-et-O.). 

COURTY (Georges), attaché de re- 
cherches Maur CaNT Rasa 2 Eiserne 
Alexandre-Cabanel, Paris, 15°. 

COUTURE (Mme Lucienne), maitre de 
recherches au C.N.R.S., 35; rue 
Alain-Chartier, Paris, 15°. 

CRIBIER (Daniel), ingénieur auC. E. A., 
127, faubourg Poissonniere, Paris, 9°. 

CROELLA (Raymond), ingénieur civil 
des Mines, 3, place de l’Ouest, Ver- 
sailles (S.-et-O.). 

1944 m CRUSSARD (Charles), ingénieur en chef 
des Mines, directeur des Laboratoires 
de lI. R: S. I. D., 185, rue du Presi- 
dent- Roosevelt, Saint-Germain -en- 
Laye (S.-et-O.). 

CRUSSARD (Pierre-Marie), directeur 
général de la Société d’Amenagement 
Urbain et Rural, 5, rue de Talleyrand, 
Paris, 7e, 

1949 m CURIEN (Hubert), professeur, 24, rue 
des Fossés-Saint- Jacques, Paris, 5°. 
DANIEL (Roger), 8, place du Marché, 

Neauphle-le-Chateau (S.-et-O.). 

DAVION (Maurice), ingénieur E.P.C.I., 
61 bis, rue des Peupliers, Boulogne 
(Seine). 

DEB (M.), professeur, Laboratoire 
de Géologie appliquée, Université 
Jadavpur, Calcutta, 32 (Indes). 

DEGEILH (Robert), ingenieur 
E.N.S.C.P., Ph. Dri, 38, rue Beaujon, 
Paris, 88. 

DEICHA (G.), docteur de l’Université 
de Paris, 50, rue de Mareil, Saint- 
Germain-en-Laye (S.-et-O.). 

DEKEYSER (W.), professeur à l’Uni- 
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1951 M JARY (R.), ingenieur civil des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, Paris, 6€. 

JEANDIDIER (Mlle Marie-Thérèse), li- 
cenciée ès sciences, 13, rue du Bocage, 
Aulnay-sous-Bois (S.-et-O.). 

JEANNELLE (Henry-F.), directeur 
technique de la Société Malgache des 
Minéraux et des Gemmes, avenue de 
la Réunion, Tananarive (Madagascar). 

JEANNETTE (Andre-Pierre), inge- 
nieur civil des Mines, 5, boulevard 
Jeanne-d’Arc, Rabat (Maroc). 

1928 m JEREMINE (Mme Elisabeth), docteur 
es sciences, petrographe, 15, rue Dau- 
benton, Paris, 5°. 

JOEL (Nahum), professeur de physique 
et de cristallographie, Centro de 
Investigaciones de Cristalografia, Fa- 
cultad de Ciencias Fisicas y Matema- 
ticas, Universidad de Chile, Casilla 
2777, Santiago (Chile). 
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1952 
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1938 JOURAVSKY (G.), ingenieur géologue, 
Service Géologique, Rabat (Maroc). 
JOURDAIN (André), ingénieur chi- 
miste I. C. P., 95, boulevard Montmo- 

rency, Paris, 16€. 

JUNG (Jean), professeur de pétrogra- 
phie a la Faculté des Sciences, I, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

KAMENICKY (Jakub), Dr, ‘Geol. 
Geogr. Fakulta Univ. Komenského, 
Gottwaldovo namestie 2, Bratislava 
(Tchécoslovaquie). 

KAPLAN (Grégoire), Laboratoire de 
géologie, 94, avenue de Lattre-de- 
Tassigny, Nancy (Meurthe-et-Moselle). 

KASTLER (Alfred), professeur 4 la Fa- 
culté des Sciences, 24, rue Lhomond, 
Paris, 5°. 

KERN (Raymond), maitre de confe- 
rences, Institut de Mineralogie, 
4, avenue Heydenreich, Nancy 
(M.-et-M.). 

1950 m KIEFER (Ch.), ingenieur docteur, 112, 
avenue Victor-Hugo, Boulogne-sur- 
Seine (Seine). 

KOSSUTH Lajos Tudomanyegyetem 
Asvany-es Földtani Intezete, Köz- 
ponti Egyetem, Debrecen 10 (Hon- 
grie). 

KRAPIVINE (Alexandre), ingenieur 
chimiste, 3, rue Pierre-Mille, Paris,15°. 

KRAUT (Francois), maitre de confe- 
rences à l’École pratique des Hautes 
Études, 61, rue Buffon, Paris, 5°. 

1934 m KRISHNAN (DTM. S.), assistant super- 
intendant Geological Survey of India, 
27, Chowringhee, Calcutta (India). 

KULBICKI (Georges), assistant, 12 fer, 
avenue des Tilleuls, Toulouse (Haute- 
Garonne). 

1934 m KURYLENKO (Constantin), docteur 
és sciences, chargé de recherches au 
C. N. R.S., I, rue Descartes, Ivry-sur- 
Seine (Seine). 

KUTINA (Jan), Dr., Docent, Depart- 
ment of Geochemistry, Mineralogy 
and Crystallography, Charles Univer- 
sity, Albertov 6, Praha II (Tchéco- 
slovaquie). 

LABORATOIRE de Géologie appliquée, 
191, rue Saint-Jacques, Paris, 5°. 

LABORATOIRE de Géologie S.P.C.N., 
12, rue Cuvier, Paris, 5°. 

LABORATOIRE de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences, Caen (Calvados). 
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1932 


I9I9 


1929 
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1953 


1954 


1954 


1954 
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1956 


1950 


1955 


1955 
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LABORATOIRE de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences, Clermont- 
Ferrand (Puy-de-Döme). 

LABORATOIRE de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences, 31, rue de l’Uni- 
versité, Montpellier (Hérault). 

LABORATOIRE de Minéralogie de 
l'Université de Strasbourg, I, rue 
Flessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

LABORATOIRE de Minéralogie de la 
Faculté des Sciences de Toulouse. 

LABORATOIRE de Minéralogie et Pé- 
trographie de l’Université de Belgrade 
(Yougoslavie). 

LABORATOIRE de Minéralogie de 
l’Université de Bruxelles, 50, avenue 
des Nations, Bruxelles (Belgique). 

LABORATOIRE ET MUSÉE de Minér. 
et de Géol. de la Faculté des Sciences 
de l’Université de Lisbonne (Portugal). 

LABORATOIRE du GE.R.C.H.A.R,, 
Verneuil, boîte postale n° 27 à Creil 
(Oise). 

LABORATOIRE de Géologie de l’Ins- 
titut des Hautes Études de Tunis, 
8, rue de Rome, Tunis (Tunisie). 

LABORATOIRE de Minéralogie de 
l’Institut Catholique, 21, rue d’Assas, 
Paris, 6€. 

LABORATOIRE de Sedimentologie, 
Institut français du Pétrole, 4, place 
Bir-Hacheim, Rueil-Malmaison 
(S.-et-O.). 

LABORATOIRE des Industries Elec- 
triques, 38, avenue General-Leclerc, 
Fontenay-aux-Roses, Seine. 

LACOMBE (Paul), professeur à l’École 
des Mines, directeur du Centre de 
Recherches Métallurgiques de l’École 
des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, 
Paris, 6°. 

LAFFAILLE (Jean, François), biblio- 
thécaire de la Société Géologique 
de France, 34, rue de Penthievre, 
Paris, 8°. 

LAFFITTE (Pierre), ingénieur du Corps 
des Mines, 67, boulevard Saint-Marcel, 
Paris, 13°. 

LAFFORGUE (Paul), ingénieur géo- 
logue E.N.S.G., Laboratoire de Miné- 
ralogie du C. E. A., Chatillon (Seine). 

LAGRANGE (Mle Raymonde), chef de 
travaux de chimie analytique à l’Ins- 
titut d’hydrologie et de climatologie, 
28, rue Berthollet, Paris, 5e. 


LAGRENAUDIE (Jean-Pierre), ingé- 
nieur des Mines, 40, rue de Verneuil, 
Paris, 7°. 

1950 m LAMBOT (Honoré), docteur ès sciences, 

chef de travaux, 48, avenue Blonden, 

Liège (Belgique). 


1955 


1943 LAPADU-HARGUES (Pierre), profes- 
seur de minéralogie à la Faculté des 
Sciences, 3, avenue Vercingétorix, 
Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 

1948 LAPLAINE (L.-J.), docteur d’Univer- 


site, géologue principal de F. O. M, 
Service géologique, Tananarive (Ma- 
dagascar). 

1948 m LARSEN (E. S. III), Geological Survey, 
Washington, 25, D. C. (U.S. A.). 


1955 LARUELLE (Pierre), pharmacien, 
Io, avenue de la Porte d’Aubervilliers, 
Paris, 19°. 

1952 LAUCAGNE (Pierre), ingenieur géo- 
logue, C. E. A., Ambazac (Hte-Vienne). 

1959 LAURENT (André), ingénieur E.P.C.I., 


Io, rue de Villars, Saint-Germain-en- 

Laye (Seine-et-Oise). 

1933 m LAVAL (Jean), professeur au Collège de 

: + France, 82, boulevard Saint-Michel, 
Paris, 6€. 

LE BAIL (François), professeur de 
sciences naturelles, directeur de 
l'École «Le Likès », 2, rue Kerfeunteun, 
Quimper (Finistère). 

LE BIHAN (Mlle Marie-Thérèse), atta- 
chée de recherches au C.N.R.S., 
29, rue Claude-Terrasse, Paris, 16€. 

LEBLANC {P.); Les Mülots par Ton= 
nerre (Yonne),. 

LE CORRE (Yves), maître de Re- 
cherches, Laboratoire de physique 
théorique, Collège de France, place 
Marcellin-Berthelot, Paris, 5°. 

LEFEVRE (Mlle Francoise), licenciée 
és sciences, 8 ter, allée Thaddy, Bourg- 
la-Reine (Seine). 

LEGOUX (Pierre), ingenieur en chef des 
Mines, professeur à l’École des Mines 
de Nancy, 72, route de Versailles, 
Petit-Clamart (Seine). 

1950 m LEGRAND (Charles), directeur adjoint 
du Laboratoire de rayons X du 
C.N.R.S. a Bellevue, 11, rue Lagarde, 
Paris, 5°. 

LEJON (Mle Colette), stagiaire de re- 
cherches au C.N.R.S., 12, rue Car- 
not, Croissy-sur-Seine (S.-et-O.). 


1953 


1957 


1953 


1952 


1957 


1945 


1956 


LISTE DES MEMBRES 


1957  LEJUS (Mlle Anne-Marie), licenciée és 
sciences, 3, bd Morland, Paris, 4e. 
1950 LE MERCIER (Mlle Marcelle), ingé- 


nieur pétrographe au C.E.A., 58, 
rue de l’Amiral-Mouchez, Paris, 14€. 

1930 m LEPAPE (Adolphe), professeur à l’École 
Supérieure de Physique et Chimie, 
52, rue de Bourgogne, Paris, 7€ 

1941 m LETORT (Yves), professeur à l’École 
Centrale et à l’École Supérieure de 
Céramique, 3, avenue Paul-Doumer, 
Paris, 16€. 


1948  LÉVVY (Claude) ingenieur auB.R.G.G.M., 
15, rue Linné, Paris, 5°. 
1956 LIETZ (Joachim, H.C.), professeur, 


directeur du Mineralogisch-Petrogra- 
phisches Institut der Universität, 
Esplanade 1 c, Hamburg 36 (Alle- 
magne). 

1923 m LONGCHAMBON (Henri), professeur 

de minéralogie à la Faculté des 
Sciences, 18, quai Claude-Bernard, 
Lyon (Rhône). 

1920 m LONGCHAMBON (L.), professeur de 
minéralogie, 22, avenue Foch, Paris, 
16e. 

LUCAS (Gabriel), professeur de géologie, 
Faculté des Sciences, rue Michelet, 
Alger (Algérie). 

LUCAS (Jacques), ingénieur géologue, 
Laboratoire de géologie et de paléon- 
tologie, Strasbourg (Bas-Rhin). 

LUSSATO (Bruno), 2, rue Scribe, 
Paris, 9°. 

LUZZATI (Victorio), maitre de recher- 
ches au C.N.R.S., Centre de re- 
ches sur les macromolécules, 6, rue 
Boussingault, Strasbourg (Bas-Rhin). 

MALYCHEFF (Mie Vera), 91, rue 
Lecourbe, Paris, 15°. 

MANENC (Jack), docteur és sciences 
physiques, ingénieur, 187, cité de la 
Plaine, Clamart (Seine). 

MARATOS (Georges), géologue à l’Ins- 
titut de Géologie d’Athénes, 29, rue 
du Stade, Athénes, (Grece). 

MARIO DE JESUS (A.), professeur a 
l'Institut supérieur technique, Lis- 
bonne, (Portugal). 

MARMO (Vladi), Dr Phil., géologue, 
Geologinen Tutkimuslaitos, Otaniemi, 
Helsinki (Finlande). 

MARTIN (Roger), chimiste, Mibladen, 
Midelt (Maroc). 
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1956 


1957 


1931 


1955 
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1932 m MARTIN DE THEZILLAT (Ch.-E.), 
Anguignier par Saint - Sébastien 
(Creuse). 

MASSAUX (Michel), assistant a la Fa- 
culte des Sciences de Clermont-Fer- 
rand, I, avenue du Berry, Guéret 
(Creuse). 

1935 m MATHIEU (Jean-Paul), professeur a la 
Faculté des Sciences, I, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5°. 

MATHIEU (Marcel), directeur scienti- 
fique de l'O. N. E. R. A., 53, rue de 
la Fontaine-Grelot, Bourg-la-Reine 
(Seine). 

MATSCHINSKI (Matthias), 7, allée de 
la Batte, Saint - Michel - sur - Orge 
(S.-et-O.). 

MELON (Joseph), professeur a l’Uni- 
versité de Liége, 10, boulevard Saucy, 
Liége (Belgique). 

MENET (M.), licencié és sciences, ingé- 
nieur au.S. R.C. T.,-4, rue.Ortolan, 
Paris, 6€. 

MERIEL (Pierre), Service de Physique 
mathématique, Centre d’études nu- 
cléaires de Saclay, Gif-sur- Yvette 


(S.-et-O.). 
CJalcvar2: 


MERING 
Paris; A 
1912 m MICHALON, ingénieur civil des Mines, 
96, rue de l’Université, Paris, 7°. 


1955 


1930 


1951 


1922 


1951 


1952 


1950 quai Henti-IV, © 


1925 MICHAUD (Richard), administrateur de 
la Société Marseillaise de Crédit, 75, 
rue Paradis, Marseille, 6° (B.-du-Rh.). 

1956  MICHAUX (Claude), chimiste, oc&ano- 
graphe, 31, avenue d’Eylau, Paris, 16e. 

1957 MICHEL (Pierre), chargé de recherches 


au C.N.R.S., Laboratoire de Miné- 
ralogie, 1, rue Blessig, Strasbourg 
(Bas-Rhin). 

1949 m MICHEL (Robert), maître de confe- 
rences de géologie et de minéralogie, 
Laboratoire de Géologie, I, place 
Notre-Dame, Grenoble (Isère). 


1954 MIHAILOVIC (Zika), attaché de re- 
cherches au C. N. R. S., Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, I, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1948 MILLOT (Georges), professeur à la Fa- 


culté des Sciences de Strasbourg, di- 
recteur du Service de la Carte Géolo- 
gique d’Alsace et de Lorraine, I, rue 
Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin)). 


XVIII 


MITRA (Sudhindra, Nath), lecturer in 
physics and mathematics, Indian 
school of mines and applied geology, 
Dhanbad, Bihar (Indes). 

MOLE (Roger), ingénieur docteur, 22, 

faubourg Sainte-Catherine, Hayange 

(Moselle). 

MONIER (Jean-Claude), maitre de con- 

férences, Laboratoire de Minéralogie, 

Faculté des Sciences, Caen (Calvados). 

MONITION (Mme Antoinette), chi- 

miste, laboratoire des mines, D.P.I.M., 

Rabat (Maroc). 

MONTENEGRO DE ANDRADE (Mi- 
guel), professeur, Museu Mineralo- 
gica, Faculdade de Ciencias, Porto 
(Portugal). 

MONTMORY (Robert), docteur és 
sciences, charge de recherches au 
GEN. RS: 31, cue Jules-Kerry, Gre- 
noble (Isere). 

MORETTE (André), professeur a la Fa- 

culté de Pharmacie, 4, avenue de l’Ob- 

servatoire, Paris, 6°. 

MORIN (Philippe), géologue, Service 

géologique du Maroc, Rabat (Maroc). 

MORISOT (Jean), ingénieur a la Com- 

genie africaine des Explosifs, 29, rue 

Amiral-Courbet, Casablanca (Maroc). 

MOUSSU (Robert), ingénieur géologue, 

Grande Rue, Saint-Hermine (Vendée). 

MOUTERDE (abbé René), professeur a 

la Faculté catholique, 25, rue du 

Plat, Lyon, 2€ (Rhône). 

MOUTON (J.), ingenieur géologue, 

Compagnie générale de Géophysique, 

50, rue Fabert, Paris, 7°. 

MROSE (Miss Mary E.), géologue, mi- 

néralogiste, U.S. Geological Survey, 

Washington 25, D. C. (U.S. A). 

NAGELSCHMIDT (Gunter), Dr Phil., 
Barnfield House, Hathersage, Nr. 
Sheffield (Angleterre). 

NICKEL (Erwin), professeur à 1’ Univer- 
sité, avenue du Moléson 12, Fribourg 
(Suisse). 

1909 m NICOLARDOT, commandant, répéti- 

teur à l'École Polytechnique, membre 

de la Commission des poudres de 
guerre, 5, rue Jean-Bart, Paris, 6e. 


1959 


1951 


1951 


1953 


1951 


1958 


1957 


1956 


1953 


1955 


1946 


1948 


1954 


1947 


1958 


1959 NICOLAS (Fernand), professeur, Lycée 
Lamartine, Mâcon (Säone-et-Loire). 
1955 NICOLAS (Jean), chef de travaux, 


Laboratcire de géologie appliquée, 
191, rue Saint-Jacques, Paris, 5e. 
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NIKIFOROVA (Mlle Hélène), Station 
d'essais de l'I. R. S. I. D., Maizieres- 
lès-Metz (Moselle). 

NITHOLLON (Pierre), docteuræes 
sciences, 8, rue Dr-Pingat, Dijon (Côte- 
d'Or). 

NOETZLIN (Jacques), 1, rue Viollier, 
Genève (Suisse). 

NOWACKI (Werner), D', professeur de 
Cristallographie à l'Université de 
Berne, Sahlistrasse 6, Berne (Suisse). 

NOZAWA (Kazuhisa), ing. géol., Ecole 
de Géologie, 94, avenue de Lattre-de- 
Tassigny, Nancy (M.-et-M.). 

OBERLIN (Mme Agnès), chef de tra- 
vaux, chargée de recherches au 
C.N.R.S., 12, rue Remy-de-Gourmont, 
Paris, 109°. 

OLMER (Philippe), professeur a la Fa- 
culté des Sciences, 86, rue d’Assas, 

>, Paris; 68: 

ONAY (Togan, S.), ing. dipl., geol. mi- 
ner., E.P.F., Dr sci. nat., Sarayarskasi 
sokak 36/4, Ayaspasa, Istambul (Tur- 
quie). 

1016 m ORCEL (Jean), professeur de Minéra- 

= ‘logie au Museum national d’Histoire 
naturelle, 2, rue du Charolais, Paris, 
12€: 

ORLIAC (Marcel), maître de confé- 
rences à la Faculté des Sciences, 30, 
allées Jules-Guesde, Toulouse (H.-G.). 

ORRES (Pierre des), géologue, 30, allée 
des Deux-Cèdres, Draveil (S.-et-O.). 

ORTELLI (Louis), ingénieur chimiste, 
Laboratoire du Service géologique, 
Sous-Secrétariat d'État à la Produc- 
tion Industrielle, aux Mines et à la 
Géologie, Rabat (Maroc). 

ORTIZ ASIAIN (Raül), ingénieur des 
Mines, professeur à la Faculté, Calle 
Anaxagoras, 1043, Dep. 4, Mexico, 
D. F. (Mexique). 

1923 m OULIANOFF (N.), professeur de miné- 


1958 


1951 


1942 


1958 


1959 


1950 


1942 


1955 


1948 


1958 


1958 


1957 


ralogie, Université de Lausanne 
(Suisse). 

1955 OVTRACHT (André), assistant, Labo- . 
ratoire de géologie appliquée, 191, rue 
Saint-Jacques, Paris, 5°. 

1955 OWODENKO (Boris), géologue aux 
Charbonnages nord-africains, Ain- 
Guenfouda par Oujda (Maroc). 

1957 PADERA (Karel), docteur ès sciences, 


Albertov 6, Prague II (Tchecoslova- 
quie). 


LISTE DES MEMBRES 


1948 m PAIDASSI (J.), professeur de métallur- 
gie, Université de Concepcion, Casilla 
783, Concepcion (Chili). 

PALM (Mme Claude), Geologisch-Mine- 
ralogisch Instituut, Oude Gracht 320, 
Utrecht (Hollande). 

PALM (Q. A.), chef de travaux à l’Insti- 
tut géologique et minéralogique de 
l’Université d’Utrecht, Oude Gracht 
320, Utrecht (Hollande). 

PAPAILHAU (Jean-Louis), attaché de 
recherches auC. N. R. S., 310, avenue 
de Muret, appartement 75, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

PAPASTAMATIOU (Jean), chef du 
Département de Géologie, Institut de 
Géologie, 29, rue du Stade, Athénes 
(Grece). 

PARSUIRE (Dominique- Jean), direc- 
teur de l’École du Docteur-Simon, 
2, rue des Corbières, Perpignan (Pyré- 
nées-Orientales). 

1941 m PASTURAUD (Mlle Marie-Thérèse), 
professeur à l’École des Roches, Ver- 
neuil-sur-Avre (Eure). 

1949 m PATTERSON (A.-L.), Institut for Can- 
cer research Fox Chase, Philadelphia IT, 

Penn=(U73.2.). 

PATUREAU (Jean), ingénieur I. C. P., 
chef du Laboratoire d’analyse des 
roches du Muséum, 8, rue Barrault, 
Paris; 13°. 

1932 m PAVANS DE CECCATY, Compañia 
Andaluza de Minas, Antonio Maura 10, 
Madrid (Espagne). 

PAVLOVITCH (S.), professeur à l'Uni- 
versité, Laboratoire de géologie, rue 
Dobracina, 16, Belgrade (Yougosla- 
vie). 

PEDRO (Georges), ingénieur agricole, 
assistant au Laboratoire des sols de 
Versailles, 15, rue Chasseloup-Lau- 
bat, Paris, 15°. 

PELISSONNIER (Hubert), ingénieur 
au Corps des Mines, Hameau Boileau, 
Paris, 16€. 

PELLAS (Paul), attaché de recherches 
au C. N. R. S., 22, boulevard Edgar- 
Quinet, Paris, 14°. 

PELLETIER-DOISY (Charles), con- 
tröleur principal des Mines, Service 
des Mines, Cité Tirlet, Chälons-sur- 
Marne (Marne). 

Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 
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1956 
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1954 
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XIX 


PERDOK (Wiepko, Gerhardus), docteur 
ès sciences, maitre de conférences, 
Kapteynlaan, 34 A, Groningen (Hol- 
lande). 

PEREBASKINE (V.), ingenieur géolo- 
gue du Service géologique de l’A.O.F., 
13, rue des Capins, Saint-Gaudens 
(Haute-Garonne). 

PEREZ-VALIENTE (Manuel), géo- 
logue; ceramiste, 7, rue Claude-Ber- 
nard, Perpignan (Pyr.-Orient.). 

PERINET (Guy), ingenieur de recher- 
ches, 66, rue Saint-Sebastien, Marseille, 
6° (B.-du-Rh.). 

PERMINGEAT (Frangois), ingenieur 
civil des Mines, B. KR. G. G. M., 74, rue 
de la Fédération, Paris, 15e. 

PERRIN (R.), directeur général adjoint 
de la Société d’Electro-Chimie d’U- 
gine, 10, rue du Général-Foy, Paris, 8e. 

1927 m PERROND (A.-P.), ingenieur des 
Mines. 

PETIT-LE DU (Georges), ingénieur au 
CoN. Ee, 17, Parc d'Ardénay Pa 
laiseau (Seine-et-Oise). 

PEILIPAS- (Mie Therese), doeteur.es 
sciences, Laboratoire des Services chi- 
miques de l'État, 12, quai Henri-IV, 
Paris, 4®. 

PHAN (Kiéu Duong), ingenieur civil 
des Mines, ingénieur géologue au Bu- 
mifom, Mayo Darlé, par Foumban 
(Cameroun). 

PHILIPSBORN (Hellmut, v.), profes- 
seur, docteur, Poppelsdorfer Schloss, 
Mineralogisches Institut der Universi- 
tat, Bonn (Allemagne). 

PICOT (Paul), ingénieur géologue, 
Laboratoire de minéralogie 
B. U.M. I. F. O.M°" 11, avenue de 
Champagne, Saint-Maur (Seine). 

PIERROT (Roland), 54 bis, rue de Ver- 
dun, Sartrouville (S.-et-O.). 

PIGANIOL (Pierre), directeur scienti- 
fique 4 la Compagnie de Saint-Gobain, 
5, rue Le Dantec, Paris, 13°. 

1946 m POBEGUIN (Mlle Therese), maitre de 
recherches au C. N. R.S., 57, avenue 
du Mesnil, La Varenne-Saint-Hilaire 
(Seine). 

POITEVIN (E.), chef du Service de Mi- 
néralogie, Department of Mines and 
Technical Surveys, Geological Survey 
of Canada, Ottawa (Canada). 
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PORTEVIN (A.), membre de l’Institut, 
professeur a l'École Centrale, 21, bou- 
levard de Beauséjour, Paris, 16°. 

POUGH (Frederick, H.), Ph. Dr, Con- 
sulting Mineralogist, 4680 Indepen- 
dence Avenue, New York, 71, N. Y. 
(US "An 

POUIT (Georges), Direction des mines 
et de la géologie, B. P. 12, Brazzaville 
(A. E. F.). 

POURADIER (J.), Kodak-Pathé, 30, 
rue des Vignerons, Vincennes (Seine). 

PROTAS (Jean), attaché de recherches 
au C.N.R.S., 70, rue Edouard-Vail- 
lant, Athis-Mons (S.-et-O.). 

PROTITCH (Mirko), minéralogiste, as- 
sistant à l’Université, Dobracina 16, 
Belgrade (Yougoslavie). 

PROUHET (Jean-Pierre), ingénieur 
géologue, I A, rue Chanez, Paris, 16°. 

PROUVOST (Jean), assistant au Labo- 
ratoire de Minéralogie du Muséum, 7, 
av. des Renouillers, Colombes (Seine). 

PRUVOST (Pierre), membre de l’Insti- 
tut, professeur de géologie, 5, place 
du Panthéon, Paris, 5°. 

PRUVOT (P.), docteur ès sciences, 
27, rue Jean-Lavaud, Fontenay-aux- 
Roses (Seine). 

PULOU (Raymond), chef de travaux 
de minéralogie a la Faculté des 
Sciences, 12, rue Jolimont, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

RAGUIN (Eugène), professeur à l’École 
des Mines, directeur du Service de la 
Carte Géologique de la France, 
71, rue de Rennes, Paris, 6°. 

1920 m RANDOIN (A.), trésorier honoraire, 
16, rue de l’Estrapade, Paris, 5°. 
RANOUX (J.), ingénieur au Bureau de 
Recherches minières de l’Algerie, 88, 

rue Michelet, Alger (Algérie). 

RASUMNY (Mlle Janine), chimiste, 
13, rue des Fonds-Huguenots, Vau- 
cresson (S.-et-O.). 

RAVAILLE (Maurice), professeur au 
lycée Jean-Baptiste-Say, 17, rue Am- 
boise-Paré, Colombes (Seine). 

1949 m RAVIER (J.), assistant au Laboratoire 

de Géologie, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°. 

1926 m REINHARD (Max), Dr Phil., professeur 

em. de Mineralogie et Pétrographie, 

Institut de Mineralogie, Bernoullia- 

num, Bäle (Suisse). 


1937 


1956 


1952 


1959 
1955 


1955 


1953 


1950 
1950 
1951 


1952 


1938 


1953 
1955 


1953 


1956 REMY (Jean, Marcel), assistant au Mu- 
seum, 79, avenue Niel, Paris, 17°. 

1935 RENAUD (Paul),maitrederecherches au 
C.N.R.S., 16, av. de Wagram, Paris, 8®. 

1949 RERAT (Claude), 12, square du Pont- 


de-Sevres, Boulogne-sur-Seine (Seine). 

1945 m RILEY (Dennis, Parker), Intertechnical 
Consultants Inc., 70, rue du XXXIDe- 
cembre, Geneve (Suisse). 

RIMSKY (Alexandre), Laboratoire de 
Minéralogie de la Sorbonne, I, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

RIVERA PLAZA (Gil), ingénieur des 
Mines, professeur à l’École des ingé- 
nieurs, Apartado 1439, rue Afli- 
gidos, 137, Lima (Pérou). 

RIVIERE (A.), maitre de conférences a 
la Faculté des Sciences, Laboratoire 
de Géologie S. P. C. N., 12, rue Cuvier, 
Paris, 5°. 

ROBERT (Antoine-Henri), assistant a 
la Faculté des Sciences de Nancy, 
chemin des Grosses-Terres, Malzé- 
ville (M.-et-M.). 


1948 


1927 


1944 


1955 


“1959 ROCCI (G.), maître de conférences, 


Faculté des Sciences, Dakar (A.-O. F.) 


1957 RODRIGUES DA SILVA (Rilson), pro- 
fesseur, École d’ingénieurs de l’Uni- 
versite de Recife, Rua do Hospicio 371, 
Recife, Pernambuco (Bresil). 

1952 ROOZ (Mlle Marie-Marthe), licenciée ès 


sciences, 6, rue Dalou, Paris, 15°. 

1948 m ROQUES (Maurice), professeur à la Fa- 
culté des Sciences, 3, avenue Vercin- 
gétorix, Clermont-Ferrand (P.-de-D.). 

ROSAS DA SILVA (D.), directeur du 
Laboratoire de Géologie et Minéralo- 
gie de la Faculté des Sciences de Porto 
(Portugal). 

1944 m ROSE (A.-J.), directeur général des 
Laboratoires du C. N.R.S., I, place 
Aristide-Briand, Bellevue (Seine-et- 
Oise). 

ROTON (vicomte Gabriel DE), rue 
Mayne-Vigneau, Bommes par Sau- 
ternes (Gironde). 

ROUBAULT (Marcel), professeur de 
géologie a la Faculté des Sciences, di- 
recteur de l’École Nationale Supérieure 
de Géologie appliquée et de Prospec- 
tion minière, 94, avenue De-Lattre- 
de-Tassigny, Nancy (M.-et-M.). 

ROULT (Georges), 5, cours de la Libé- 
ration, Grenoble (Isère). 


1940 


1928 


1932 


1954 
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1943 ROUTHIER (Pierre), maitre de confé- 
rences, Laboratoire de Géologie appli- 
quée, 191, rue Saint-Jacques, Paris, 5°. 

1956 ROWLAND (Richards, A.), Dr Phil, 


géologue, 3737 Bellaire Blvd, Hous- 
ton, 25, Texas (U.S-A.). 

1924 m ROYER (Louis), correspondant de l’Ins- 
titut, professeur de minéralogie à la 
Faculté des Sciences, Alger (Algérie). 

SABATIER (Germain), docteur ès 
sciences, 31 bis, rue Campagne-Pre- 
mière, Paris, 14°. 

SADRAN (Gérard), maître de confé- 
rences de géologie, Faculté des 
Sciences de Nancy, 94; avenue de 
Strasbourg, Nancy (M.-et-M.). 

SAHAMA (Th. G.), professeur, Insti- 
tute of geology, Snellmanink 5, Hel- 
sinki (Finlande). 

SAINFELD (Paul), ingénieur géologue, 
B. R. G. G. M., 74, rue de la Fédéra- 
tion, Paris, 15°. 

SAINZ DE AMOR (Mlle Emma), licen- 
ciée ès sciences, 23, rue Vilamari, Bar- 
celone (Espagne). 

SAKOWITSCH (Wladimir), géologue 
au B.R.G.G.M., 69, rue de Dun- 
kerque, Paris, 9°. 

1947 m SALLELES (A.), 5, place de la Révolu- 
tion, Béziers (Hérault). 

SANDREA (André-Philippe), Labora- 
toire de Mineralogie du Muséum, 
61, rue Buffon, Paris, 5°. 

SARCIA (Abel et Mme Jacqueline), in- 
génieurs au C. E. A., Ambazac (Haute- 
Vienne). 

SAUCIER (Henri), maitre de confe- 
rences, Laboratoire de Mineralogie, 
Faculté des Sciences, I, rue Blessig, 
Strasbourg (Bas-Rhin). 

SAYAR (Malik, P.), professeur, I. T. U., 
Maden Fakültesi Taskisla, Taksim 
Istambul (Turquie). 

SCAVNICAR (Stjepan), docteur és 
sciences, assistant à l’Institut de Mi- 
néralogie et de Pétrographie de l’Uni- 
versité de Zagreb, Demetrova 1/I, 
Zagreb (Yougoslavie). 

1949 m SCHAIRER (J. F.), D', Geophys. Lab. 
Carnegie Inst., 2801 Upton Street, 
Washington, D. C. (U.S. A.). 

SCHEIBLING (Gaston), ingénieur doc- 
teur, 25, quai Mullenheim, Strasbourg 
(Bas-Rhin). 


1949 


1957 


1951 


1953 


1956 


1958 


1948 


1948 


1936 


1959 


1957 


1947 


1953 


1952 


1920 


1957 


1927 
1956 


1954 
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1948 
1956 
1949 
1923 


1935 


1939 


1951 


1958 


1955 


1950 
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SCHIAVINATO (Giuseppe), professeur 
de minéralogie à l'Université de Milan, 
42, Viale Argonne, Milan (Italie). 

SCHNEIDERHÖHN (Hans), profes- 
seur à l’Université, Solden über Frei- 
burg-in-Brisgau (Allemagne). 

SCHOEP (A.), professeur émérite a la 
Faculté des Sciences de Gand et a 
la Faculté polytechnique de Mons, 
87, rue Baudeloo, Gand (Belgique). 

SCHWOB (Yvan-Alfred), ingénieur chi- 
miste, directeur des usines de la So- 
ciété des Produits azotés, Lannemezan 
(Hautes-Pyrénées). 

SCIENCE LIBRARY, Science Museum, 
South Kensington, Londres, S. W. 7 
(Angleterre). 

SEBILLEAU (Francois), ingenieur 
E.C.P., 19, avenue Duquesne, Paris, 7°. 

SEELIGER (E.), docteur és sciences, 
Mineralogisch-Petrographisches Insti- 
tut der Universitat Heidelberg, Haup- 
strasse 47/51, Heidelberg (Allemagne). 

SEGUELA (Jean-Baptiste), professeur 
à l'École Normale de Montauban, 
84, allées Jean-Jaures, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

SENTENAC (R.), 15, rue Volta, Tou- 
louse (Haute-Garonne). 

SERVA JEAN (Georges), géologue, Co- 
miplo, Casilla 25 D, Santiago (Chili). 

SERVICE de la Carte géologique, boul. 
Baudin, Alger. 

SERVICE des Mines de Madagascar, 
Tananarive. 

SERVICE de Géologie et de Prospection 
minière de 1’A. O. F., boîte postale 
355, Dakar (A. O. F.). 

SERVIGNE (Marcel), professeur a l’Ins- 
titut National Agronomique, 16, rue 
Claude-Bernard, Paris, 5°. 

SEVIN (Robert), ingénieur des Mines 
à 114 :SNORSE. M ATC AO SE) 
86, rue Cardinet, Paris, 17°. 

SIMENEL (Mme Nicole) Stagiairé de 
recherches au C. N. R.S., Centre de 
recherches métallurgiques de l'Ecole 
des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, 
Paris, 6°. 

SIRAMY (Mie Madeleine), licenciée ès 
sciences physiques, rue du Village, 
Bézenet (Allier). 

SOCIÉTÉ d'Histoire Naturelle d’Autun, 
M. Lacombe, secrétaire, 19, rue Saint- 
Antoine, Autun (S.-et-L.). 
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1952 SOCIÉTÉ générale de produits réfrac- 
taires, 60, rue Saint-Lazare, Paris, 9°. 

1956 SOREL (Mme Micheline), attachée de 
recherches. am. ©; Nuk) Ss, TA, rue 
Labie, Paris, 17°. 

1920 SOUSA TORRES (Antonio da Silva de), 
docteur és sciences, géologue, rua de 
Campolide 74, 3° esq., Lisbonne (Por- 
tugal). 

1953 STANGATCHILOVITCH (Douchan), 


minéralogiste, 97 Dalmatinska, Bel- 
grade (Yougoslavie). 

1938 m STORA (Mlle Cécile), maître de re- 
cherches au €. N. R. S., I, rue Victor- 
Cousin, Paris, 5°. 

TABOURET (Marcel), ingénieur civil 
des Mines, 88, rue Monge, Paris, 5°. 

TAMAYO (Mlle Eleonora), Dt Uni- 
versité, mineralogiste, Via Giusti 2, 
Palerme (Italie). 

TCHIMICHKIAN (G.), minéralogiste a 
la Régie Autonome des Pétroles, Villa 
Claire-Fontaine, avenue de Toulouse, 
Saint-Gaudens (Haute-Garonne). 

TCHOUBAR (Cyrille), licencié és 
sciences, Laboratoire de Minéralogie- 
Cristallographie, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°. 

1941 M TERMIER (Henri), professeur à la Fa- 
culté des Sciences, Laboratoire de Géo- 
logie, I, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

TERTIAN (Robert), ingénieur de re- 
cherches à la Compagnie Pechiney, 12, 
rue des Gardinoux, Aubervilliers 
(Seine). 

THEVENIN (René), ingénieur I. C. T., 
docteur d’Universite, chef de labora- 
toire à la Société des Produits azotés, 
Lannemezan (Hautes-Pyrénées). 

THIÉBAUT (Jean), chef de travaux, 
Laboratoire de géologie générale, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

THOREAU (Jacques), ingénieur civil 
des Mines, professeur a l’Université 
de Louvain, 49, boulevard de Tirle- 
mont, Louvain (Belgique). 

THRIERR (Mme Aline), attachée de re- 
cherches au C.N.R.S., Laboratoire 
de Minéralogie, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°. 

TOURNARIE (Max), ingénieur, 40, rue 
Mangeon, Massy (Seine-et-Oise). 


1957 


1956 


1948 


1958 


1953 


1951 


1958 


1958 


1954 


1958 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE ET DE CRISTALLOGRAPHIE 


TRILLAT (Jean-Jacques), membre de 
l'Institut, professeur à la Faculté des 
Sciences de Paris, 8, rue Jeanne-d’Arc, 
Saint-Germain-en-Laye (S.-et-O.). 

TROLY (Gilbert), ingénieur civil des 
Mines, 16, avenue de la Forêt, Mont- 
geron (S.-et-O.). 

TROMBE (F.), directeur de recherches, 
37, boulevard Saint-Michel, Paris, 5°. 

TSOUCARIS (Georges), ingénieur chi- 
miste, licencié ès sciences, 125, boule- 
vard Saint-Michel, Paris, 5°. 

1938 m TUNELL (G.), Dpt of Geology, Uni- 

versity of California, 405 Hilgard 

Avenue, Los Angeles 24, California 

(AS 4) 


1953 


1957 


1944 


1955 


1958 TURCO (G.), chef de travaux, Labora- 
toire de Minéralogie-Cristallographie, 
Faculté des Sciences, 2, rue Michelet, 

Alger (Algérie). 
URBAIN (Pierre), directeur du Labora- 


1937 
: toire d’Hydrologie et de Climatologie 
a la Faculté des Sciences, 71, rue du 

Cardinal-Lemoine, Paris, 5°. 

1948 m VALDEAVELLANO (C.-G. de), inspec- 
teur des chemins de fer, Montesquinza, 
II, Madrid (Espagne). 

VALET (Marcel), ingénieur civil des 
Mines, directeur général de la 
S. A. P) R.A: Le FA, 172, boulevard 
Gallieni, Oujda (Maroc). 

VANDERMARCO (Jacques), président- 
directeur general de la Societe des 
Kaolins et Pätes Céramiques, 50, bou- 
levard Gambetta, Limoges (Haute- 
Vienne). . 

VEEN (Adriaan, van der), géologue, Dr, 
8511 Jacob Maris Laan, Arnhem (Hol- 
lande). 

VICAIRE (Pierre), prof., 12, rue de 
Béarn, Rabat (Maroc). 

VINCIENNE (Henri), chef de travaux 
de géologie appliquée, chargé de cours 
à l'Ecole des Mines, 133, boulevard du 
Montparnasse, Paris, 6°. 

VISSE (Léon), assistant a la Faculté des 
Sciences, 68, rue Duhesne, Paris. 

VLES (Mme), professeur, Lycée francais, 
Lichtensteinstrasse, 37 a, Vienne IX 
(Autriche). 

VOIRIN (Maurice), 19, rue Jacques- 
Delille, Saint-Dié (Vosges). 


1954 


1937 


1959 


1954 


1941 


1954 


1947 


1951 


LISTE DES MEMBRES 


1947 m VUAGNAT (Marc), docteur &s sciences, 
professeur Institut de Mineralogie de 
l’Université, Palais de Rumine, Lau- 
sanne (Suisse). 

VUNJAK (Mme Nada), minéralogiste, 
Departamento de geologia, Facultad 
de Ingenieria, Universidad central 
de Venezuela, Caracas (Venezuela). 

WAGON (Lucien), Saint- 
Sébastien (Gard). 

WALKER (Christopher, B.), Ph. Dr, 
Institute for the study of Metals, The 
University of Chicago, 5640 Ellis 
Avenue, Chicago, 22: Illinois 
(US A): 

WALTER-LÉVY (Mme), professeur de 
chimie à la Faculté des Sciences de 
Caen, Laboratoire de Chimie C, I, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

WEGMANN (Eugéne), professeur, direc- 
teur de l’Institut de Géologie de l’Uni- 
versité de Neuchâtel, 11, rue Émile- 
Argaud, Neuchâtel (Suisse). 

WEIL (René), maître de conférences 
adjoint, maître de recherches au 
C.N.R.S., Laboratoire de Minéralogie, 
I, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

WEILL (Mme A. R.), 39, avenue Reille, 
Paris, 14°: 

WEINRYB (Elie), physicien, 3, rue 
Yvart, Paris, 15°. 

WENDLING (Emile), ingénieur au Ser- 
vice Géologique des M. D. P. A. 
11, faubourg d’Altkirch, Mulhouse 
(Haut-Rhin). 

WEY (Raymond), docteur ès sciences, 
chargé de recherches au C.N.R.S., 
15, rue Oberlin, Strasbourg (Bas- 
Rhin). 

1949 m WICKMAN (Frans, Erik), professeur, 

Riksmusset, Stockholm 50 (Suède). 


1955 


ingénieur, 


1954 


1952 


1949 


1956 


1931 


1950 


1954 


1955 


1954 


1955 
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WIJS (Henri, Johan, de), prof. à ]’Uni- 
versité Polytechnique de Delft, Mijn- 
bouwstraat, 20, Delft (Hollande). 

WILLEMS (Jakob), Dr Phil., chimiste, 
Tiergartenstrasse 21, Krefeld (Alle- 
magne). 

WINTENBERGER (Mme. Micheline), 
ingénieur E. P.C.I., attachée de re- 
cherches au C.N.R.S., Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5°. 

WITTE (G. de), ingénieur des Mines, 
chargé de cours à l'Université de Gand, 
20 Nieuwstraat, Wieze (Belgique). 

1949 m WOOD (Mme Elisabeth A.), Doctor, 
Crystal Research, Bell Telephone La- 
boratories, Murray Hill, New Jersey 
(US 24) 

WUNDERLICH (Jeffrey, Alfred), doc- 
teur ès sciences, Chemistry School, 
Institute of Technology, University 
of Minnesota, Minneapolis 14, Minne- 
sota (US); 

1929 m WYART (Jean), membre de l’Institut, 
professeur de minéralogie à la Faculté 
des Sciences, I, rue Victor-Cousin, 
Paris ec: 

YANNAOUIS (Nicolas), docteur ès 
sciences, ingénieur au Centre d'Études 
des Liants Hydrauliques, 248, rue du 
Faubourg Saint-Martin, Paris, 10®. 

YAPAUDJIAN (Loudfig), ingénieur 
geologue, 31, rue P.-Corby, Clamart 
(Seine). 

YOKOYAMA (Kanae), chargé de cours, 
Institut de Minéralogie et de Géologie, 
Shimane Université, Nishikawatsu- 
machi, Matsue (Japon). 

YOUCHTCHENKO (Paul), ingénieur 
géologue, II, rue d’Orsel, Paris, 18°. 

YUSUFI (Mahmood, Ak.), étudiant, 
Ecole de Géologie, 94, avenue de 
Lattre-de-Tassigny, Nancy (M. et-M.). 
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1954 


1952 


1958 


1958 


1958 


1957 


1956 


1959 


Séance du 8 janvier 1959 


PRESIDENCE DE M. J. JUNG, PRESIDENT SORTANT, 
PUIS DE M. Pu. OLMER, NOUVEAU PRESIDENT. 


En ouvrant la séance, M. J. JUNG, donne la 
parole à M. H. CURIEN, trésorier pour la lecture 
du rapport financier. 


Compte rendu financier. 


1958 
RECETTES 
Recettes ordinaires : 
Cotisations des membres........... 784 017 
Intérêts du fonds de réserve........ 87 825 
Abonnements et ventes de collec- 

TOR eng RE Rte 2 O4I 207 
Remboursement de tirés a part .... 200 746 
Subvention du C.N.R.S. et biblio- 

DRÉQUE NTM LC Sin er I 525 000 
Subvention pour impression de thèses 625 000 
PHONE 59 lg Dole cd PO Ie Ce 153 000 

k 5 416 795 
Recettes (comptes spéciaux) : 
Excursion des Vosges .... 201 000 8 
CAIRCAUNAEX) EE en. 124 834 | 325 934 
DÉPENSES 
Dépenses ordinaires : 
Bulletin de l’année (impression et 

POLAR Lens nee nie tus US APR 3 506 748 
RÉOPESSIONE SB 5 Ata ced ug T o<c 320 000 
EMRCISEC OSS CLELA LICE A | arent ae 230 930 
Indemnité secrétaire dactylo ....... 50 000 
Indemnité sarcon deisalle cr... 5 000 
IECHLITSSOCLA SE ER ee mane tees II 944 
Droits de garde à la banque ........ I 195 
TIA OL Sir, Le ee nt One 15 505 
Achat machine à polycopier et stock 

EPAPER srr RE Tee nee 240 997 

er 4 382 319 
Provision pour dépenses engagées... 1 000 000 
5 382 319 


Dépenses (comptes spéciaux) : 


Excursion des Vosges 227 579 } 
pale Gr (indlex)\ eran treme 201 623 N 

BALANCE DES COMPTES 

DE L’ANNEE 1958 

Pnicaissele 1o janvier O5 om ar 4 026 694 
Recettes Ordinaire CMOS 2 ee 5 416 795 
Recettes (comptes spéciaux) en 1958 . . 325 834 
9 769 323 
En caisse le 2°? Janvier. 1059 M1 A0 PR 3 957 802 
Provision pour dépenses engagées I 000 000 
Depenses ordinaires en TOsS PPEREE re 4 382 319 
Depenses (comptes speciaux) en 1958 429 202 
9 769 323 


M. F. FOURNIER lit ensuite le rapport des 
membres de la Commission de Comptabilité : 
«Les membres de la Commission de Compta- 
bilité, MM. F. FOURNIER, P. URBAIN et G. Sa- 
BATIER, ont examiné les comptes de l’exercice 
1958 et ont constaté leur parfaite régularité. 
Ils proposent d’adresser à M. H. CURIEN, 
les remerciements de la Société. » 

Cette proposition est adoptée à l’unanimité. 


Résultats du scrutin : 


Nombre de votants : 245. 

Ont obtenu : 

Pour la Présidence : 
M..Ph- QUMER 3: Are 24I voix 
Divers... sioner tee ee 4 — 

Pour la Vice-Présidence 
M. As GUINTER A RE aes 243 Voix 
M. Re BOLEACE en tae ane 242 — 
Dive ARE REN 3 — 
Nuls 


ns, relaie ele ms eee » joe sal ie: 


SEANCE DU 8 JANVIER 1959 


M. Ph. OLMER est donc proclamé Président, 
MM. A. GUINIER et J. BoLFA, Vice-Présidents. 

Puis les membres sont-invités : 

— a élire trois membres du Conseil en rem- 
placement de MM. CouromB, LE CORRE et 
SAINFELD ; MM. J. FRIEDEL, P. LAFFITTE et 
J. Nicoras sont élus à l’unanimité ; 

— à élire un nouveau secrétaire adjoint : 
M. J. Proras est élu à l’unanimité ; 

— à renouveler dans leur mandat : le 
secrétaire général (M. A.-J. Rose), le secré- 
taire adjoint (M. C. GUILLEMIN) ; l’archiviste 
(M. C. KURYLENKO), le trésorier (M. H. Cu- 
RIEN) ; les membres du Comité de Lecture 
(MM. G. CHAUDRON, H. CURIEN , E. FRIEDEL, 
R. Hocart, J. ORCELet J. WYART) ; les membres 
du Comité de Nomenclature (Mle S. CAILLERE, 
MM. €. GuILLEMIN, R. Hocart, J. ORCcEL, 
F. PERMINGEAT, J. WYART). 

Tous sont réélus à l’unanimité. 


M. J. JUNG prend ensuite la parole : 

Il remercie d’abord tous ceux qui l’ont aidé 
a remplir sa tâche et plus particulièrement 
M. Rose et sa dévouée adjointe Mme Protas. 
Il témoigne également toute sa gratitude à 
M. Curien, trésorier, pour la parfaite gestion 
des finances de notre Société. Puis il rappelle 
les faits les plus importants qui ont marqué 
le cours de l’année 1958 : 


Nombre de membres 


1878 1898 1918 1938 1958 


lanes ase 
Nombre de membres de la Société. 


XXV 


«Nous avons eu à déplorer le décès de quatre 
de nos confrères : la perte de M. Charles Mau- 
guin a été douloureusement ressentie par tous 
les cristallographes et minéralogistes français. 
M. Mauguin avait été trois fois notre Président, 
en 1924, 1935 et-I950. Dans un de nos derniers 
bulletins, M. Wyart a déjà retracé les étapes de 
sa carrière et montré l’exceptionnelle impor- 
tance de son œuvre. C’est avec peine, aussi, 
que nous avons appris la mort de M. le pro- 
fesseur Kozu de l’Université de Sendai, Japon, 
ainsi que la disparition de deux collègues plus 
jeunes, MM. Henri Martin et Pierre Romain. 

«Bien que nous ayons eu à enregistrer quel- 
ques démissions, nos effectifs se sont, toutefois, 
accrus, en raison de l’admission de 47 membres 
nouveaux, ce qui représente 9,1 % d’augmen- 
tation par rapport à l’an dernier. Notre Société 
compte maintenant 562 membres et 321 abonnés. 

«La courbe du nombre des membres de dix 
ans en dix ans, depuis 1878 (fig. I) fait ressortir 
plusieurs faits intéressants. Nos effectifs ont 
légèrement diminué entre 1881 et 1908; puis 
ils se sont lentement accrus entre 1908 et 1948 ; 
enfin, tout à coup, ils montent en flèche entre 
1948 et 1958. Comme on le voit, nos effectifs 
ont presque doublé depuis 10 ans. 

«Une deuxième courbe (fig. 2) montre la 
répartition des anciennetés d'inscription des 
membres de la Société, respectivement en 1923, 


Nombre de membres 


Ancienneté 


20325 15320 10315 5410 035 


Fic. 2. — Variation du nombre des membres de notre Société 
depuis sa création. 
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1953 et 1958. Cette courbe est également très 
parlante. Elle met en évidence l'accroissement 
continu des membres relativement récents. 
Elle marque aussi l'existence d’un minimum 
correspondant au pourcentage des membres 
d’une ancienneté de 15 à 20 ans. Il y a un groupe 
de jeunes et un groupe de vieux. Les membres 
d'âge moyen sont relativement moins nom- 
breux. 

«Le fait le plus saillant qui ressort de ces 
statistiques est le brusque afflux de jeunes 
sociétaires qui s’est produit depuis 1948. Cet 
accroissement est évidemment une conséquence 
de l'augmentation générale du nombre des 
étudiants et des jeunes chercheurs, qui n’a cessé 
de s’affirmer au cours de cette dernière décade. 
Il est satisfaisant de constater que dans cette 
course au développement qui s'est ouverte 
entre les différentes sciences, la minéralogie 
et la cristallographie ne sont pas en retard. 

«Un événement notable dans l’histoire de 
notre Société est le changement de la présen- 
tation de notre Bulletin. Cette modernisation 
a été, je crois, unanimement approuvée. Compte 
non tenu des rubriques annexes, non moins 
de 39 mémoires y ont été publiés. Parmi ceux-ci 
13 se rapportent à des sujets cristallographiques, 
12 à des espèces minérales, 9 à des questions 
pétrographiques et 3 aux méthodes géochi- 
miques ou géophysiques de prospection. Cette 
heureuse répartition de nos diverses activités 
ne peut que favoriser la diffusion de notre 
périodique. 

«Autre innovation, en juin dernier notre 
Société a organisé, pour la première fois, une 
excursion minéralogique et petrographique. 
Ce voyage d’études, qui a eu lieu dans les Vosges 
centrales et méridionales, a été un succès tant 
du point de vue scientifique que de celui du 
nombre des participants français et étrangers. 
A la suite de ces journées, une séance extra- 
ordinaire a été tenue au Laboratoire de Minéra- 
logie de la Faculté des Sciences de Strasbourg, 
où nous avons été reçus par M. Goldsztaub et 
ses collègues. A tous ceux qui ont participé à 
l'organisation de ces voyages et réceptions, 
je dis, ici, une fois de plus, tous mes remer- 
ciements. » 

Enfin, après avoir remarqué qu’à un pré- 
sident naturaliste, succède un président cris- 
tallographe et physicien, «balancement tra- 
ditionnel dont nous ne pouvons que nous louer », 
M. J. Jung souhaite beaucoup de succès au 
nouveau Président, M. Ph. Olmer, ancien 
secrétaire général de notre Société de 1945 à 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE ET DE CRISTALLOGRAPHIE 


1949, actuellement professeur d’Energetique 
générale à la Faculté des Sciences de Paris, 
directeur du Laboratoire central des Industries 
électriques et présente ses felicitations aux 
nouveaux vice-presidents, MM. A. Guinier et 
J. Bolfa. 


M. J. June céde alors le fauteuil présidentiel 
à M. Ph. OLMER. 


Apres avoir, au nom de tous, remercié notre 
Président sortant pour la compétence, l’auto- 
rité et le dévouement avec lesquels il a su si 
bien remplir sa mission, M. Ph. Olmer souligne 
quelques uns des faits marquants rappeles 
par M. Jung, qui montrent la jeunesse et la 
vitalité de notre Société : presentation nou- 
velle de notre Bulletin sous le format 2I X 27; 
organisation d’une excursion minéralogique 
dans les Vosges, suivie d’une séance de travail 
à la Faculté des Sciences de Strasbourg et de 
la visite de laboratoires. 

« De tels déplacements sont, non seulement 
l’occasion de mieux associer nos collègues de 
province à la vie et aux travaux de notre So- 
ciété, mais également de permettre aux mem- 
bres parisiens de se mieux connaître et par là 
même de développer cette camaraderie dans le 
travail qui m’apparait un des points distinctifs 
de notre assemblée. 

«Ce sont la, mon cher Collègue, parmi beau- 
coup d’autres, quelques-unes des raisons qui 
vous permettent de prononcer votre « Nunc 
dimittis» et vous méritent l'affection et la 
reconnaissance de tous. Permettez-moi de 
matérialiser l’une et l’autre et de vous remettre 
au nom de notre Société, la médaille présiden- 
tielle frappée à votre nom.» 

Puis, M. Ph. Olmer après avoir montré l’im- 
portance croissante de la cristallographie au 
cours des dix dernières années, prévoit dans 
un proche avenir une nouvelle orientation de 
l’activité de notre Société. 

«Car une nouvelle science se développe 
rapidement dont les racines plongent profon- 
dément dans notre patrimoine et dont les 
branches s'étendent à bien des disciplines, je 
veux parler de ce qu'il est convenu de grouper 
sous le nom de physique de l’état solide. Il 
n'est pas inutile de rappeler à ce sujet, que dans 
ces dernières années, 25 à 30 % des articles 
parus dans les revues scientifiques du monde 
se rapportent à ces domaines. Structures 
de tous ordres et par tous moyens certes — et 
je noterai en passant les beaux travaux sur les 
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structures des corps magnétiques obtenues par 
diffraction des neutrons — mais aussi les 
études théoriques et expérimentales sur les 
semi-conducteurs, les niveaux d’impureté, la 
conductibilité, la structure électronique des 
métaux et des alliages, la croissance des _cris- 
taux, les propriétés élastiques, plastiques, dé- 
formations, imperfections. que sais-je encore, 
autant de problèmes où le fait cristallogra- 
phique est présent. 

«Sans vouloir tout revendiquer, je pense 
qu'il serait du caractère de notre Société de 
faire toujours plus largement la place dans 
nos séances à des communications touchant 
ces divers points et d’ouvrir également plus 
largement, les colonnes de notre Bulletin à des 
articles où la cristallographie et la physique de 
l’état solide se trouvent étroitement associées. » 

Supposant que certains confrères minéralo- 
gistes pourraient regretter cette évolution, 
M. Ph. Olmer rappelle le temps où la minéra- 
logie était l’unique objet de ces séances et 
prévoit qu'en préparant l’avenir, de spectacu- 
laires bouleversements seront réservés à la 
minéralogie : | 

«Le temps n’est peut-être pas loin où l’un de 
nos confrères, lors d’une presentation d’échan- 
tillons, pourra présenter quelque étrange échan- 
tillon minéralogique d’origine extra-terrestre. » 

En terminant, M. Ph. Olmer souhaite que 
notre Société soit ainsi toujours ouverte à toutes 
les nouvelles branches de cette science qui nous 
rassemble et nous unit, et présente, à tous les 
membres au seuil de cette nouvelle année, ses 
meilleurs vœux de succès et de recherches 


fructueuses. 


* 
* x 


Membres nouveaux. 


MM. Louis CARTZ, Paul FOURNIER, Fernand 
NıcoLAs, G. Roccı et Adriaan VAN DER VEEN, 
présentés à la dernière séance, sont proclamés 
membres de la Société. 


Présentations. 


Mme Lidia Donoso, assistante, Laboratoire 
des Sols, Ecole d’Agronomie de l’Université 
du Chili, Casilla 1004, Santiago, Chili, présentée 
par Mlle Caillére et M. Hénin. 

M. Max DUMOULIN, secrétaire de la Société 
d’Astronomie de Biarritz, 44, avenue de Verdun, 
Biarritz, Basses-Pyrénées, présenté par MM. Ra- 
guin et Courty. 
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M. Ralph, J. HoLmes, Dr, professor 
associate of geology, Columbia University, 
New-York, 27, N. Y., U. S. A., présenté par 
Mle Hooker et Mlle Mrose. 

M. Pierre PIGANIOL, délégué général à la 
Recherche Scientifique et Technique, directeur 
scientifique à la Compagnie Saint-Gobain, 
5, rue Le Dantec, Paris, 13°, présenté par 
MM. Wyart et Krapivine. 


FA 
* x 


En ouvrant la seance, M. Ph. OLMER, Pre- 
sident : 


— transmet aux membres les vifs remer- 
ciements de M. PIGANIOL, que M. Jung 
avait chaleureusement félicité au nom de 
tous, à l’occasion de sa récente nomination 
au titre de Délégué Général à la Recherche 
Scientifique et Technique ; 


— fait part aux membres de la prochaine réu- 
nion du XIe Congrès des Mineurs et Métal- 
lurgistes qui aura lieu à Freiberg, Saxe, du 
20 au 23 mai 1959. Le programme sera 
envoyé aux participants qui auront adresse 
leur inscription a l’adresse suivante : Akade- 
miestrasse 6, Chambre n° 29, Freiberg. 


Puis, il donne la parole a M. C. KURYLENKO 
qui presente quelques reproductions photo- 
graphiques de lettres adressees par Haüy aux 
membres de l’Académie Impériale des Sciences 
de Saint-Pétersbourg. 

Ces documents ont été obligeamment trans- 
mis par M. le professeur Chafranovsky que 
M. Kurylenko remercie vivement. 

A la suite de ‘cette presentation, 
M. J. D. H. Donnay signale qu'à l’Université 
de Québec, il existe une collection de minéraux 
présentée sous l'étiquette « Collection composée 
à Paris sous la direction de M. l’abbé Haüy. » 


Présentation d’échantillons. 


M. C. GUILLEMIN présente des échantillons 
qu’il a récoltés lors d’une mission en Afrique 
centrale et australe, mission organisée par le 
Service de Conservation des Espèces Minérales 
(S. C. E. M.) du Bureau de Recherches Géolo- 
giques, Géophysiques et Minières ; ce Service 
est destiné à fournir des échantillons minéralo- 
logiques aux collections et aux établissements 
d'enseignement. 
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Les minéraux présentés au cours de cette 
séance sont ceux provenant du Congo frangais 
et du Gabon : 


provenant du Congo : 


— des dioptases et des minéraux oxydés de 
plomb et de zinc de la vallée du Niari. Le gite 
le plus fameux pour les dioptases est celui de 
Renéville, inexploité depuis 25 ans. M. Guil- 
lemin remercie, à cette occasion, le Service 
des Mines et le Bureau Minier de la France 
d’Outre-Mer qui lui permirent de mener a 
bien cette expédition. Comme nombre des gites 
de la vallee du Niari, celui de Renéville est 
situé dans les calcaires dolomitiques du schisto- 
calcaire. On y exploitait essentiellement la 
«terre noire» cuprifére qui renfermait des 
boules de minerais sulfurés ou oxydés. Ces gîtes 
proviendraient, en partie, du lessivage et de 
la concentration per descencum d’un ancien 
gisement actuellement érodé. Les échantillons 
ont été surtout récoltés dans le quartier Indus, 
grâce à des fouilles effectuées dans les anciens 
tas de minerais et de déblais. Les dioptases sont 
parfois d’une exceptionnelle qualité, tant par 
la beauté des géodes que par la taille des cris- 
taux. De très nombreux spécimens ont pu être 
récoltés dans le même gisement ; 


— des spécimens de flanchéite en masse 
veloutée bleu lavande avec dioptase et de gros 
échantillons maclés de cerusite, des cristaux de 
cuprite parfois pseudomorphosée en plan- 
cheite, de la mottramite en masses botryodales 
et en cristaux, de splendides spécimens de for- 
nacıte en cristaux atteignant parfois 3 mm et 
en petites masses vert olive noirätre. Ce mineral 
a été aussi retrouvé sur les haldes du travers- 
banc de Mindouli ; 


— de beaux échantillons d’hemimorphite, de 
wulfénite, de willémite, de plattnérite sur quartz, 
du célébre gisement de M’Fouati et deux es- 
peces qui n’étaient pas signalées dans ce gi- 
sement : linarite en enduits et cristaux bleus, 
pseudomorphosant en partie la cérusite et 
bayldonite en enduits cristallins verts. Ces échan- 
tillons ont été recueillis grace a l’obligeance de 
la Compagnie Minière du Congo français ; 


— des spécimens trés spectaculaires d’au- 
vichalcite, récoltés sur le gîte Yanga Kou- 
banga, où ce minéral tapisse les parois d’une 
géode de grandes dimensions, certaines fibres 
atteignant 8 cm de longueur ; 
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provenant du Gabon : 


x 


grace a l’aide du Commissariat a l'Énergie 
Atomique, de nombreux et spectaculaires échan- 
tillons de francevillite, récoltés dans le gîte d’ura- 
nium de Mounana près de Franceville ; cette 
espèce a été décrite récemment par le Service 
de Minéralogie du C. E. A. 


A la suite de cette présentation d'échantillons, 
M. E. Friedel félicite M. Guillemin, non seu- 
lement pour la qualité des échantillons qu'il 
présente, mais aussi pour le fait que tous ces 
spécimens qu'il a rapportés constituent des 
moyens d'échange très efficaces qui permettent 
d'enrichir les collections françaises, aussi bien 
celles des Écoles des Mines, que celle de la Sor- 
bonne et des Facultés de province qui le désire- 


raient. Ces minéraux peuvent aussi être échangés 


contre des espèces nouvelles ou des types repré- 
sentatifs de gîtes, qui souvent, ne peuvent être 
achetés par ces organismes. 


x 


Communications. 


N . . 
10 Mme A. R. WEILL. — Spirales de croissance 
à l'intérieur des cristaux de carbure de silicium. 


Il est rare de pouvoir observer à l’intérieur 
des cristaux de carbure de silicium transparents 
des figures de croissance aussi nettes qu’en sur- 
face. Une observation récente à ce sujet permet 
de confirmer le processus de formation du cristal 
proposé par Cabrera en 1952. 

A la suite de cette communication, M. Deicha 
souligne l’intérét de l’étude des relations entre 
croissance spirale et formation de lacunes de 
cristallisation. Ses propres observations sur le 
nitrate de plomb (communiquées a la séance 
du 13 juin 1957) suggérent également que des 
elements caractéristiques de la topographie 
des faces pourraient se retrouver sur les parois 
de ces lacunes. 


29 M. G. DEICHA. — Adaptation du mode de 
préparation microscopique à la recherche de 
détails pétrographiques nouveaux. 


La plaque mince classique n’offre aux inves- 
tigations des pétrographes qu’un volume ré- 
duit de roche. L’insuffisance de cette quantité de 
matière (de l’ordre d’une dizaine de mm?) et 
les difficultés techniques, obligent à faire appel 
à des modes de préparation complémentaires. 
Dans le cas d’études fines, le procédé choisi 
dépend de la nature des détails à préciser. 
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L'exemple des reliquats magmatiques des phé- 
nocristaux de sanidine de la Grande Cascade 
du Mont-Dore est particulièrement suggestif. 
Des préparations spéciales (plaques épaisses 
à faces parallèles ou taillées en biseau de petit 
angle) ouvrent des perspectives nouvelles pour 
l’étude des surfaces de contact entre minéraux, 
en particulier dans les roches éruptives et méta- 
morphiques. De véritables pores intergranu- 
laires peuvent parfois être observés à la faveur 
de superpositions des éléments cristallins. 

À la suite d’une observation de M. Kury- 
lenko, M. Deicha donne quelques précisions 
complémentaires sur la variété des aspects des 
reliquats magmatiques dans les sanidines. 
Les relations entre formation de cavités et con- 
ditions de cristallisation (voir Deicha, G., Les 
lacunes des cristaux et leurs inclusions fluides, 
Masson, Paris, 1955) n’ont pas été étudiées sur 
cet exemple, choisi uniquement pour illustrer 
les services que pouvait rendre un mode de 
préparation différent de la plaque mince ordi- 
naire pour observer plus facilement certains 


faits permettant de compléter la description 
pétrographique. En réponse à une question de 
M. Olmer, M. Deicha rappelle que les opé- 
rations de taille et de montage des plaques 
minces classiques éliminent plus ou moins 
complètement et sélectivement les constituants 
fugaces des roches ainsi ‘préparées. 


3° MM. P. BoRDET et G. GUITARD. — Per- 
fectionnements apportés à la platine théodolite. 
Présentation d'appareil. 


La platine théodolite présentée antérieu- 
rement à la Société a été complétée au moyen 
d'un dispositif de lumière convergente à grande 
ouverture (O0. N. : 0,70) et d’un arc de cercle 
permettant la lecture des angles en coordonnées 
polaires. Ces dispositifs présentent de nombreux 
avantages qui seront décrits dans un prochain 
mémoire. 


M. Ph. Olmer, Président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont par- 
ticipé aux discussions. 
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PRÉSIDENCE DE M. PH. OLMER, PRESIDENT. 


Membres nouveaux. 


Mme Lidia Donoso, MM. Max DUMOULIN, 
Ralph, J. HorLmEs et Pierre PIGANIOL, pré- 
sentes a la derniére séance, sont proclamés 
membres de la Société. 


Présentations. 


M. Francois ARBEY, assistant a la Faculté 
des Sciences, 6, rue Herschel, Paris, 5°, pré- 
senté par MM. Brousse et Jung. 

M. Jean BABKINE, licencié ès-sciences, OI, 
rue Olivier-de-Serres, Paris, 15°, présenté par 
MM. Brousse et Krapivine. é 

Mile Brigite BEAU, physicienne, Laboratoire 
de cristallographie appliquée, 1, place Aristide- 
Briand, Bellevue, S.-et-O., présentée par 
MM. Rose et Rerat. 

M. Gérard BouHoT, professeur de sciences 


naturelles, 35, avenue du  Général-Sarrail, 
Paris, 16°, présenté par MM. Wyart et Bariand. 
M. J. Coste, Kodak-Pathé, 30, rue des Vi- 
gnerons, Vincennes, Seine, présenté par 
MM. Wyart et Curien. 

M. Yvon GESBAUD, aide-chimiste, place 
du Champ-de-Foire, Aixe-sur-Vienne, Haute-. 
Vienne, présenté par MM. Bariand et Geffroy 
M. André LAURENT, ingénieur E. P. C. I, 
10, rue de Villars, Saint-Germain-en-Laye, 
S.-et-O., présenté par MM. Rose et Rerat. 
M. Kazuhisa Nozawa, ingénieur géologue, 
école de Géologie, 94, avenue De-Lattre-de- 
Tassigny, Nancy, M.-et-M., présenté par 
MM. Roubault et Coppens. 

M. J. POURADIER, Kodak-Pathé, 30, rue des 
Vignerons, Vincennes, Seine, présenté par 
MM. Wyart et Curien. 

M. Malik Sayar, professeur, Faculté des 
Mines de l'Université technique d’Istanbul, 
Turquie, présenté par MM. Barrabé et Deicha. 


XXX 


M. Mahmood, Ak. Yusuri, étudiant, Ecole 
de Géologie, 94, avenue De-Lattre-de-Tassigny, 
Nancy, M.-et-M., présenté par MM. Roubault 
et Coppens. 

LABORATOIRE DE GEOLOGIE DU S. P. C. N., 
12, rue Cuvier, Paris, 5°, présenté par MM. Bel- 
lair et Rose. 


* 

x x 
En ouvrant la séance, M. Ph. OLMER, pré- 
sident, adresse au nom de tous, ses plus 
chaleureuses et affectueuses félicitations à 
MM. J.-J. TRILLAT et J. WYART qui viennent 
d’être élus membres de l’Académie des Sciences, 


respectivement, les 12 et 19 janvier 1950. 
Puis, il fait part aux membres : 


— de la prochaine réunion du X-ray Analysis 
Group, qui se tiendra à Leeds les 17 et 18 
avril 1959. Les séances de travail seront con- 
sacrées aux sujets suivants : «Clay mine- 
rals» et «Biological fibres». Les bulletins 
d'inscription peuvent être demandés à l’a- 
dresse suivante : Dt R. L. Gordon, F. Inst. 
P., Safety in Mines Research Establishment, 
Portobello Street, Sheffield 1, Angleterre ; 


— du prochain Congrès National des Sociétés 
Savantes qui se tiendra à Dijon du I au 
5 avril 1959. M. le Ministre de l'Éducation 
Nationale présidera la séance de clôture ; 


— de la séance commune avec la Société fran- 
çaise de Microscopie, qui aura lieu au Grand 
Amphithéâtre de l’Institut Pasteur, le 20 
février 1959 et au cours de laquelle sera pro- 
jetée une série de films. 


Présentation d’échantillons. 

Mlle S. CAILLERE présente un échantillon 
de mondmilch recueilli par M. B. Gèze, dans la 
grotte de la Clamouse (Hérault) et rappelle 
que le nom de mondmilch est appliqué à des 
concrétions qui donnent avec l’eau des sus- 
pensions blanches d’où leur nom de lait de mon- 
tagne et lait de lune. L'étude minéralogique a 
montré que les «mondmilch» étaient cons- 
titués, le plus souvent, par de la calcite ou de la 
dolomite. L’échantillon de la Clamouse est 
formé par de la huntite carbonate double de 
formule (CO;),Ca Mg, récemment décrit par 
Faust dans le gisement de Currant Creek (Ne- 
vada, U. S. A.). C’est la premiére fois que la 
huntite a été trouvée en France. Il a paru inté- 
ressant de comparer les propriétés de ce nou- 
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veau minéral a celui d’une série de carbonates 
alcalino-terreux. Un mémoire de Miles Cail- 
lere, Lagrange, Pobeguin et de M. Baron, sur 
ce sujet, paraîtra dans un prochain Bulletin. 


Communications. 


19 M. J.-J. TriLAT et M™e TE. -TERTIANG 
Procédé d’enregistrement électrostatique des dia- 
grammes et images de diffraction et de micro- 
scopie électroniques. 


La plaque photographique peut être rem- 
placée par une feuille de matériau isolant ; les 
régions où sont localisés les électrons, après 
traversée de la préparation, sont révélées à sec 
à l’aide de poudres très fines électrisées positi- 
vement et l’image obtenue est ensuite fixée. Des 
exemples d'application de cette méthode sont 
présentés : diagrammes de monocristaux de 
bromure d’argent et de poudre d'aluminium. 

A la suite de cette communication, 
M.‘Ph. Olmer signale que des expériences ana- 
logues faites au Laboratoire des Industries Elec- 
triques, et basées sur le même principe, ont permis 
de mettre en évidence les concentrations ioniques 
ou électroniques produites par les effluves sur 
des matériaux isolants. Ces expériences ont 
montré en particulier, que les impacts se font 
en général toujours aux mêmes endroits et con- 
duisent finalement à la destruction du matériau. 
Le téflon est une exception ; il se dégrade de 
façon uniforme, car sous l'influence de la dé- 
charge une couche d’eau libérée se forme à la 
surface et facilite l'élimination des charges. 
M. Guinier compare cette méthode avec la 
xérographie. 


20 MM. C. GUILLEMIN et J. Protas. — Nou- 
velles données sur la ianthinite et description d’un 
nouveau mineral uranifere. 


Les auteurs donnent de nouvelles précisions 
sur la ianthinite, hydrate uranosouranique et 
reprennent l'étude d’un carbonate uranosoura- 
nique de calcium hydraté, qui avait été jusque- 
là confondu avec la ianthinite. Ils montrent que 
ce minéral est une espèce nouvelle. 

A la suite de cette communication, M. Orcel 
souligne l'intérêt de cette étude qui montre 
que des minéraux secondaires uranifères peuvent 
contenir de l'uranium tétravalent. Mle Cail- 
lère demande des précisions sur les courbes 
d'analyse thermique différentielle et fait re- 
marquer qu'il serait peut-être intéressant d’uti- 
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liser une methode d’enregistrement en retour 
qui permettrait de conclure a la présence ou a 
l’absence de phénomènes réversibles. 


3° M. P. BORDET. — Présentation d'un micro- 
scope polarisant équipé avec un objectif à axe 
optique incliné. 


Un dispositif optique ajouté à un objectif 
permet d’incliner l’axe optique de celui-ci à 
45°. L'ensemble ainsi constitué permet la déter- 
mination de l’uniaxie et de la biaxie des cris- 
taux, la mesure de l’inclinaison de l’axe optique 
des cristaux uniaxes, la mesure de l’angle des 
axes optiques des cristaux biaxes, enfin, la 
mesure de la biréfringence des cristaux en grains. 

A la suite de cette communication, M. Laffitte 
demande a l’auteur des précisions sur la facilité 
de manipulation de l’appareil en comparaison 
avec le dispositif de Nomarski, MM. Wyart et 
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Saucier sur la mesure de l'épaisseur des échan- 
tillons et en particulier, d’échantillons sphé- 
riques et de lamelles de clivage. 


4° M. Malik SAYAR. — Presentation et étude 
Sommaire d'un quartz à cavités de formes cris- 
tallographiques quasi parfaites. (Communication 
présentée par M. G. Deicha.) 


L’auteur étudie les rapports entre la formation 
de lacunes de cristallisation primaires, leur 
évolution et leurs relations avec les inclusions 
liquides secondaires. En présentant cette étude 
a la Société, M. G. Deicha souligne certains 
aspects du faciés des cristaux négatifs, illustrés 
sur les microphotographies données en pro- 
jections observées sous la loupe binoculaire. 


M. Ph. Olmer, Président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont par- 
ticipé aux discussions. 


Séance extraordinaire du 20 février 1959 


Séance commune avec la Société française de Microscopie 
au Grand Amphitheätre de l’Institut Pasteur, 28, rue du Docteur-Roux, Paris, 15°. 


PRÉSIDENCE DE M. J.-J. TRILLAT, 


Président de la Société française de Microscopie 


ET DE M. A. GUINIER, 


Vice-Président de la Société française de Minéralogie et de Cristallographie. 


En ouvrant la séance, M. J.-J. TRILLAT est 
heureux de constater le grand nombre de par- 
ticipants ; il rappelle que les deux Sociétés, 
bien qu'ayant chacune des domaines d’acti- 
vité très différents, ont cependant de nom- 
breuses préoccupations communes, ne serait- 
ce que dans les applications de la microscopie 
et de la microcinématrographie à l'étude des 
corps cristallisés. 

«Une telle symbiose peut avoir en outre 
l'intérêt de faire tomber les cloisons étanches 
et de permettre une coopération meilleure entre 
cristallographes et microscopistes. C'est dans 
ce but que quelques films ont été réunis pour 
montrer les applications que l’on peut tirer, 
pour la recherche comme pour l'enseignement, 
des techniques récentes de l'optique. » 


M. J.-J. Trillat remercie tout particulière- 
ment les auteurs d’avoir bien voulu confier et 
commenter eux-mêmes leurs films et les Secré- 
taires généraux des deux Sociétés, MM. P. Mani- 
gault et A.-J. Rose à qui revient le mérite de 
l’organisation de cette séance. 


Films présentés. 


1° MM. Marcel GIBAUD et Bernard CALLAME. 
— Un autre monde (film en couleurs, présenté 
et commenté par M. Marcel Gibaud). 


Des cinéastes ayant observé des cristalli- 
sations sous microscope en lumière polarisée 
ont pensé que la beauté des images justifiait 
la réalisation d’un film pour le public des salles 
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de cinéma. C’est une production des films René 
Risacher. 


2° MM. I. EPELBOIN et M. FROMENT, avec la 
collaboration de M. G. Nomarski. — Etude 
microscopique du polissage électrolytique (film 
en couleurs, présenté et commenté par M. I. 
Epelboin). 


On observe l’état de surface d’un échan- 
tillon que l’on soumet au polissage électro- 
lytique. L'objectif du microscope est immergé 
dans le bain, ce qui permet de ne pas inter- 
rompre l’observation quand on fait varier les 
conditions de l’electrolyse ou quand on inter- 
rompt celle-ci. De cette façon, on étudie en par- 
ticulier l'influence de la tension et de la couche 
anodique ainsi que le rôle de l’échauffement. 
Pour accroître la sensibilité de la méthode, 
l'examen des surfaces se fait en contraste 
interférentiel (dispositif Nomarski) et celui 
des couches cristallines en lumière polarisée. 
Le début du film est consacré à la présentation 
de l’appareillage. 


3° MM. René HAZARD, Dt COMANDON et DE 
FONBRUNE. — Cristallisation du silicotungstate 
d’ecgonine (film en noir et blanc, présenté et 
commenté par M. le Dt Comandon). 


L’ecgonine est un composé organique qui 
entre dans la constitution d’un grand nombre 
d’alcaloides et en particulier, de l’atropine. Il 
a fait l’objet d’un important travail du pro- 
fesseur Hazard. 

L’acide silicotungstique, en milieu acidifié 
par CIH, constitue le réactif de Gabriel Ber- 
trand ; il donne, au contact d’une solution de 
ces alcaloides, un silicotungstate presque inso- 
luble, qui précipite. C’est en observant le pré- 
cipité de silicotungstate d’ecgonine que M. Ha- 
zard a constaté la formation de cristaux. Il 
nous a proposé d’enregistrer l’évolution de 
ceux-ci par la cinématographie. Le film a été 
présenté, en 1937, à l’Académie des Sciences, 
par M. le professeur Mauguin. 

Les préparations, sur lame de verre ou dans 
notre chambre à huile, sont vues à divers gros- 
sissements du microscope et enregistrées à des 
cadences proportionnelles à la vitesse des phé- 
noménes, ce qui a dévoilé des particularités 
nouvelles. 

Dans le mélange des solutions, se forme le 
précipité : grains trés fins, amorphes, aug- 
mentant de volume jusqu'à une certaine di- 
mension. Ces grains s’agglutinent alors en amas, 
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constituant une sorte de sable, tapissant la 
préparation. Aprés quelques minutes on voit 
naitre, partant de certains points, de fines 
aiguilles cristallines qui s’allongent dans toutes 
les directions. 

Autour et en avant de ces aiguilles, les grains 
de précipité s’amenuisent, puis se dissolvent, 
laissant une plage claire, transparente, qui 
augmente de dimension à mesure que s’accroît 
le cristal. Parfois, on voit aussi se former de 
petits cristaux polyédriques autour desquels 
on remarque de même, la zone claire, indiquant 
que les cristaux, en senourissant, dessaturent 
la solution. Cela provoque la disparition de 
nouveaux grains de précipité. Lorsqu'on opère 
dans des conditions de milieu un peu diffe- 
rentes, on assiste à la formation, directement 
à partir des petits grains amorphes, de cristaux 
cunéiformes, à croissance rapide. 

Si, dans le milieu, s’allongent des aiguilles 
cristallines, il arrive qu’elles s’approchent soit 
d'un cristal polyédrique, soit d’un cristal 
cunéiforme. A distance, on voit alors celui-ci 
s’effriter, se transformer en un amas de grains 
amorphes, qui bientôt sont dissous, au voisi- 
nage de.l’aiguille. 

Il semble donc que, à partir d’une forme 
amorphe instable, puisse naître deux formes 
cristallines, l’une de stabilité relative (cris- 
taux), l’autre de stabilité absolue (aiguilles 
cristallines). 


4° Mme M. FoLLENIUS et M. S. GOLDSZTAUB. 
— Étude de la croissance cristalline par inter- 
ferometrie en lumière blanche polarisée (film en 
couleurs, présenté et commenté par M.S. Golds- 
ztaub). 


Le microscope interferentiel en lumière 
blanche polarisée permet de faire correspondre 
des teintes différentes à des concentrations dif- 
férentes d’une solution. Le film d’essai montre 
les différents aspects correspondant à un cristal 
en train de croître ou de se dissoudre dans son 
eau mère. 


5° Mile P. MEYER et M. S. GOLDSZTAUB. — 
Les spirales de croissance (film en noir et blanc, 
présenté et commenté par Mle P. Meyer). 


Les défauts des cristaux et en particulier les 
dislocations en hélice ont une influence sur la 
croissance cristalline qui fait apparaitre dans 
certaines conditions, des spirales sur les cris- 
taux. Le film montre les différents aspects que 
prennent ces spirales dans le cas de l’iodure de 
molybdene et du salol. 


SEANCE DU I2 MARS 1959 


60 M. A. V. SHUBNIKOV. — Étude de la crois- 
sance de cristaux de diphénylamine (film en cou- 
leurs présenté et commenté par M. J. D. H. 
Donnay). 


M. J. D. H. Donnay présente le film du pro- 
fesseur A. V. Shubnikov sur la formation 
de sphérolites, travail qui a paru dans Kris- 
tallografijja (I, n° 3, p. 374-5, 1956). A titre 
d’introduction, il fait d’abord passer deux dia- 
positives reproduisant des figures tirées d’un 
travail fait jadis avec H. M. Morse (Amer. 
Mineral., 21, p. 201-202 et 391-426, 1936), 
dans lequel était proposé un mécanisme de for- 


XXXII 


mation des sphérolites tridimensionnels : l’a- 
grégat fibroradié débute par une seule fibre, 
qui devient faisceau de fibres, chaque fibre 
nouvelle croissant inclinée sur la précédente ; 
les fibres venant des deux pôles opposés fi- 
nissent par se rejoindre sur le plan équatorial 
qui marque d’une constriction la surface pseu- 
dosphérique extérieure. M. Shubnikov a filmé 
entre nicols croisés ce processus de croissance 
à une direction privilégiée, dans le cas des sphé- 
rolites de diphénylamine : la réalisation cinéma- 
tographique est remarquable tant par la per- 
fection de la technique employée que par l’in- 
trinsèque beauté des phénomènes étudiés. 


Séance du 12 mars 1959 


PRÉSIDENCE DE M. PH. OLMER, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. François ARBEY, Jean BABKINE, Mlle 
Brigitte Beau, MM. Gérard Bounot, J. Coste, 
Yvon GESBAUD, André LAURENT, Kazuhisa 
Nozawa, J. POURADIER, Malik SAYAR, Mah- 
mood Ak. YusurI et le LABORATOIRE DE GÉO- 
LOGIE DU S: P. C.-N. présentés 4 la dernière 
séance, sont proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Mustapha ASLANER, licencié és sciences, 
géologue à l’Institut de Recherches et Etudes 
minieres de Turquie, Laboratoire de Géologie 
Appliquée, 191, rue Saint-Jacques, Paris, 5°, 
présenté par Mme Jérémine et M. Sandréa. 

M. Jean-Paul BLocH, agrégé, préparateur a 
VE. N. S., 45, rue d’Ulm, Paris, 5°, présenté 
par MM. Barrabé et Collomb. 

Mme Marguerite FOLLENIUS, chargée de re- 
cherches au C. N. R. S., 46, boulevard de la 
Marne, Strasbourg (Bas-Rhin), présentée par 
MM. Goldsztaub et Saucier. 

M. S. Nath Mirra, master of science, lec- 
turer in physics and mathematics, Indian 
School of Mines and Applied Geology, Dhanbad 
(Bihar) Indes présenté par MM. Goldsztaub et 
Saucier. ¢ 

LABORATOIRE DES INDUSTRIES ELECTRIQUES, 
38, avenue du Général-Leclerc, Fontenay-aux- 


Roses (Seine), présenté par MM. Ph. Olmer et 
A.-J. Rose. 


* 
* x 


En ouvrant la séance, M. Ph. OLMER, pré- 
sident, fait part aux membres de la première 
réunion générale de l'Association internatio- 
nale de Minéralogie qui aura lieu à Zurich du 
29 août au 7 septembre 1959. M. ORCEL donne 
quelques précisions à ce sujet. Des communi- 
cations scientifiques seront présentées et des 
excursions seront organisées dans les régions 
des Alpes qui présentent le plus d'intérêt du 
point de vue minéralogique. 

Le Comité exécutif de l'Association espère 
que cette première manifestation réunira de 
nombreux représentants de tous les pays et 
souhaite, en particulier, accueillir une forte 
délégation française. 


Le Président donne ensuite la parole à 
M. DÉRIBÉRÉ qui avec M. Boubée représen- 
sentaient notre Société à la réunion annuelle 
de la Fédération française des Sociétés des 
Sciences naturelles ; cette réunion a eu lieu le 
14 février 1959 au Muséum d'Histoire Natu- 
relle sous la présidence de M. Rouet. M. Berland 
présenta un rapport sur l’année biologique, 
M. Chopard sur l'Office de Faunistique, M. Vays- 
sière sur l’activité de la Fédération et le Tré- 
sorier un rapport financier satisfaisant. Des 
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subventions escomptées pour aider les dépla- 
cements des chercheurs permettront a des dele- 
gations d’assister aux prochains congrés des 
Sciences Biologiques, notamment a Vienne et 
au Canada. 

Il est à souligner, une fois de plus, que la 
Géologie et plus spécialement la Minéralogie, 
sont quelque peu delaissees en ces réunions, 
par rapport à d’autres disciplines plus actives. 

Deux nouvelles sociétés furent admises cette 
année dans la Fédération : Centre d'Information 
de la Couleur, Société d’Etude de la Nature de 
Bretagne. 


Communications. 


1° M. F. Fournier. — Étude des germes tu- 
berculeux par diffraction de rayons X. 


L'auteur présente d’abord un court exposé 
sur la constitution des mycobactéries et sur 
les possibilités d'examen par les méthodes op- 
tiques et cristallographiques. Il étudie l'in- 
fluence de la dessiccation, la modification des 
diagrammes de rayons X et la réaction des co- 
lorants sur la constitution du germe. Puis, il 
décrit les méthodes d’extraction des lipides 
et l’évolution des extraits dans le temps. 

À la suite de cette communication, MM. Olmer 
et Wyart demandent à l’auteur des précisions 
sur l'influence de l'exposition des germes aux 
rayons X et sur les modifications qui s’en- 
suivent sur l'effet pathogène. 


2° M. S. N. Mirra. — Etude par diffraction 
électronique du systeme Pt-C en couches minces. 


Des couches minces d’alliages platine-car- 
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bone ont été obtenues par mélange de vapeurs 
des constituants purs et leur condensation sur 
divers supports. Les diagrammes de diffraction 
électronique montrent des anneaux très élargis. 
Ce résultat confirme l'intérêt de l’emploi de cet 
alliage pour l’ombrage des préparations de 
microscopie électronique. 

M. Ph. Olmer demande des précisions sur 
la méthode de détermination des alliages cités 
et M. Guinier sur le caractère d’alliage ou de 
mélange des systèmes étudiés. 


30 M. A. Rrmsxy. — Structure atomique du 
cristal mixte chlorure d’ammonium-uree. 


L'auteur présente les résultats de l’étude de 
la densité électronique à trois dimensions. La 
structure a été vérifiée par le calcul du coef- 
ficient de corrélation linéaire. 

A la demande de M. Tsoucaris, l’auteur pré- 
cise qu'il n'a pas étudié d’autres sels d’am- 
monium, bromure ou iodure. 


4° M: G. GALDERON et Mme N. BARIAND. — 
La vie merveilleuse des cristaux. 
é 


Les auteurs présentent un film de court 
métrage en couleur Kodakrome 16 mm des- 
tiné a étre agrandi en 35 mm Eastman Color 
pour les salles de cinéma. Le film réunit des 
images de minéraux naturels (érythrite, autu- 
nite, quartz, wulfénite, etc...). et des crois- 
sances de cristaux filmés avec le microscope 
interférentiel Nachet. 

M. Orcel donne ensuite quelques précisions 
sur les espéces présentées. 


SEANCE DU 9 AVRIL 1959 
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Séance du 9 avril 1959 


PRESIDENCE DE M. P. OLMER, PRESIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Mustapha ASLANER, Jean-Paul BLocu, 
M™e Marguerite FoLLEnIuUs, M. S. Nath Mirra 
et le LABORATOIRE DES INDUSTRIES ELECTRIQUES, 
présentés a la derniére séance, sont proclamés 
membres de la Société. 


Présentation. 


M. Slobodan Caric, assistant, Filozofski Fa- 
cultet, I, rue Njegsera ; Novi Sad (Yougoslavie), 
présenté par Mmes Herpin et Gaspérin. 


* 
* x 


En ouvrant la séance, M. P. OLMER, président, 
fait part aux membres : 


19 de la publication mensuelle par « The Che- 
mical Society » d’une traduction en anglais du 
journal Zhurnal neorganischeskot Khimu de 
l’Academie-des Sciences de !’U.R.S.S. Pour 
s’abonner, s’adresser à Cleaver Hume Press Ltd., 
31 Wright’s Lane, Londres W 8. Prix de l’abon- 
nement : £ 30 (U.S. A. $90) par an. Réduction 
de 25 % pour les universités et colléges tech- 
niques. Cette même société espère pouvoir l’an- 
née prochaine publier la traduction des deux 
revues russes suivantes : Zhurnal fizicheskor 
Khimii (Journal de chimie physique) et Uspekha 
Khimii (Progrès en chimie) ; 


2° du prochain congrès préhistorique de 
France qui aura lieu du 28 aoüt au 5 septembre 
1959 à la principauté de Monaco sous le haut 
patronage de S.A.S. le prince Rainier III, 
Président d’honneur : M. l’abbé H. Breuil, 
membre de l’Institut ; Président : M. L. Barral, 
conservateur du Musée d'anthropologie préhis- 
torique de Monaco ; 


3° du décès de M. L. DELVILLE, survenu à 
Saint-Germain-en-Laye le 15 mars 1959 à l’âge 
de soixante-quinze ans. 

Bull. Soc. frang. Miner. Crist., 1959. 


M. Louis Delville était directeur des revues 
Métaux et Corrosions et Techniques et Civilisations. — 
Apres de brillantes études à la Faculté des Sciences 
de Dijon, il fut entre 1908 et 1914, ingénieur aux 
Forges et Aciéries de Huta-Bankowa (Pologne) ot 
il organisa, à la fin de 1913, un laboratoire de 
recherches. 

Rentré en France en 1918, après quatre années 
de captivité, il fut affecté a la direction des pro- 
duits métallurgiques du Ministére des Armements, 
puis au Service des Forges de la Sarre. Aprés sa 
démobilisation, chef de rubrique métallurgique a la 
Journée Industrielle il collabora également a la 
revue Outillage, puis dirigea la Revue del’ Ingenieur. 
En 1925, ilcréa le périodique Aciers Spéciaux qui, 
devint Métaux et Corrosion, puis Métaux Corrosion 
Industries. En 1945, il publia la revue Métaux et 
Civilisations qui parut ensuite sous le titre plus 
général de Techniques et Civilisations. En 1937, 
M. L. Delville créa le Centre de contröle de corro- 
sion de l’île de Cézembre dans la baie de Saint-Malo, 
destiné aux essais de corrosion par la mer. Actuel- 
lement, un vaste programme d’essais se poursuit 
pour l’Electricité de France concernant la corrosion 
des installations prévues pour l’usine marée motrice 
de la Rance. 


Tous ceux qui ont eu l’occasion de travailler 
avec lui ou de l’approcher dans les circonstances 
les plus diverses, se souviendront de son extréme 
simplicité et de sa grande bonté. 


* 
* * 


Présentation d’échantillons. 


M. JOURDAIN présente des échantillons de gro- 
bertite cristalline tres pure qui lui ont été 
envoyés du Brésil par une société fabriquant des 
réfractaires et exploitant des carriéres de giober- 
tite dont les produits sont actuellement employés 
en Europe. A cette occasion, M. Jourdain rap- 
pelle que le Brésil et d’ailleurs d’autres pays 
désignent la giobertite sous le nom de magné- 
site, d’où une certaine confusion. En France, ce 
nom est réservé au silicate de magnésie. Du 
reste, la magnésie a souvent prété dans la suite 
des temps, à beaucoup de confusion. Le nom de 
magnésie vient de deux villes de l’Asie Mineure, 
Magnesia ad Sipylum et Magnésie en Carie, 
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colonies grecques d’où était importée la magnésie 
employée en sculpture notamment. Les Romains 
l’appelaient Magnesia alba et par la suite le nom 
de Magnesia nigra a été donné au bioxyde de 
manganèse ; du reste les anciens ont dénommé 
«Magnésium » le manganèse et « Magnium » la 
magnésie comme nous l’entendons ; et ce n'est 
que beaucoup plus tard, vers 1808, que les recti- 
fications ont été faites. Le nom de giobertite a été 
donné par Beudant en 1897 en l'honneur du pro- 
fesseur Giobert. 

La giobertite est le produit de base pour la 
fabrication des briques de magnésie. Ce carbo- 
nate est calciné avec où sans minéralisateur à 
très haute température pour obtenir la transfor- 
mation en périclase. La matière est ensuite 
broyée et agglomérée par divers procédés : sou- 
vent les briques sont cuites, d’autres fois elles 
sont simplement liées chimiquement, mises dans 
des boîtes en tôle, et servent dans cet état à la 
construction. 

La giobertite brésilienne est macrocristalline, 
souvent teintée de violet, exceptionnellement en 
cristaux parfaitement translucides qui per- 
mettent de constater la double réfraction. Les 
carrières sont situées dans la province de Bahia, 
a Brumado, à 600 km au N-O du port de Bahia. 


M. L. CHAURIS présente ensuite, en collabora- 
tion avec MM. F. LE Bair et F. CHANTRET, des 
échantillons de bertrandite du Menez-Gouaillou 
en Coray (Finistère). 

Le massif granulitique du Menez-Gouaillou, 
situé pres de Coray (Finistère), représente l’af- 
fleurement structural d'une coupole recoupée par 
des formations filoniennes rayonnantes (1). 

En 1953, Mlle Le MERCIER avait présenté à 
la séance du 12 février de notre société des 
échantillons de béryl dont la présence lui avait 
été signalée dans ce massif. En 1958, les auteurs 
ont découvert, dans une autre carrière, un 
remarquable gisement de bertrandite dérivant de 
la transformation du béryl (?). A proximité d’une 
puissante lentille quartzeuse, la granulite greise- 
nisée est parcourue de bandes irrégulières de 
mica blanc renfermant des concentrations de 
béryl souvent disposé en rosaces. La bertrandite, 


(1) CHAurıs, L, et Le Barz, F. « Le massif de granulites 
du Menez-Gouaillou en Coray (Finistère) », à paraître en 
1959 au Bull. Soc. Géol. Min. Bretagne, Nouv. série, 1958, 
vol. 2. 

(2) Caauris, L., CHANTRET, F. et Le Bair, F. « Sur la 
présence de bertrandite au Menez-Gouaillou en Coray (Finis- 
tere) », à paraître dans les C. R. du 84° Congrès des Sociétés 
Savantes, Dijon, 1959. 
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trés abondante, s’est développée dans des con- 
ditions diverses : 


a) dans des moules internes de beryl disparu, 
associée à une phyllite blanche ; 

b) sur les micas des bandes micacées parcou- 
rant le greisen, les faces du mica sont hérissées 
de cristaux en forme de lancettes ; 

c) dans les cavités du greisen, entierement 
tapissées d’innombrables individus de bertran- 
dite en amas inextricables trés fragiles. 


Des quartz limpides e? p e'/? sont associés à la 
bertrandite. 

La formation de la bertrandite est due a des 
phénoménes de dégénérescence postérieurs a la 
phase pneumatolytique. La migration secondaire 
du beryllium reste très limitée dans l'espace 
(quelques dizaines de centimetres tout au plus). 
Ce caractére est important pour la prospection 
géochimique. 

L’abondance des cristaux, la variété des condi- 
tions d’apparition et la beauté des échantillons 
classent sans doute le Menez-Gouaillou comme 
le gisement francais le plus intéressant. 


x 
Communications. 


10 M. J. BARRAUD. — Cristallographie des 
virus. 11. 


L’auteur, qui a developpe la structure des 
virus en bätonnets (structure hélicoidale) dans 
un exposé précédent (!), décrit maintenant la 
structure des virus « globulaires ». Il rappelle 
d’abord que, si l’on exclut les virus possédant 
déja un certain degré d’organisation (vaccine, 
bactériophage, ...), tous les autres appartiennent 
a deux types : virus en « bätonnets » et virus 
« globulaires » (ou « sphériques ») ; il n’existe pas 
de forme intermédiaire. Ces données expéri- 
mentales semblent trouver leur explication dans 
une theorie cristallographique développée par 
Watson, Crick, Caspar... 

Une étude fine au microscope électronique 
révéle, dans des cas de plus en plus nombreux, 
que les particules de virus « globulaires » — assi- 
milables chacune a une molécule — se présentent 
comme des polyédres réguliers. L’examen des 
ombres portées révéle, dans un cas au moins, 
que ces polyédres sont des icosaédres. L’analyse 
radiocristallographique de ces particules virales 


(1) Société française de Mineralogie et Cristallographie : 
séance du 13 novembre 1958, voir Bull. Soc. fr. Miner. Crist. 
(1958), 87, XLI. 
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montre l'existence d’axes de symétrie (certains 
d’ordre 5) conduisant aux mémes conclusions. 

L’auteur présente de nombreuses projections, 
parmi lesquelles certaines empruntées à Smith 
et Williams, montrent en lumière visible des 
phénomènes de diffraction de Bragg dus au fait 
que les intervalles réticulaires du virus utilisé 
(TIV) sont de l’ordre de grandeur des longueurs 
d'onde de la lumière visible, 

L'auteur termine en exposant une remarquable 
hypothèse due à Gamow, d’après laquelle l’ordre 
d’enchainement des bases azotées dans les acides 
nucléiques des virus — et plus généralement 
ceux de tous les êtres vivants — représentent un 
«message » destiné à transmettre «l'information » 
caractéristique de chaque espèce (hérédité) et à 
assurer la matérialisation de cette information 
dans la structure des protéines spécifiques (assi- 
milation) (1). 

Suit une discussion à laquelle prennent part 
MM. Wyart, Friedel, Fournier et Epelboin. En 
réponse aux remarques formulées et aux ques- 
tions posées, l’auteur précise que l’existence 
d’axes d’ordre 5 n’est pas incompatible avec la 
loi d’Haüy, parce que ces axes ne concernent ni 
le réseau, ni les formes cristallines, mais bien la 
particule virale élémentaire qui représente le 


(1) Les idées exposées dans cette communication et la 
précédente sont reprises dans deux publications de J. Bar- 
raud : « Cristallographie et organisation des virus, partie de 
l’ouvrage de J. André Thomas, Exposés actuels de biologie 
cellulaire, 4, 1958 : Problèmes d’organisation et de fonctions 
chez les bactéries et les virus, Masson, éditeur » et dans Aspects 
cristallographiques des proteines, des acides nucléiques et des 
virus, sous presse à la Revue de l’Enseignement supérieur. 
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«motif » de la structure. Il précise également que 
la structure et les paramétres déterminés par 
l’analyse cristallographique dépendent dans une 
large mesure du degré d’hydratation du virus. 


29 MM. D. FAUQUIER et C. Livy. — Un nou- 
vel appareillage d'analyse thermique différentielle. 


Cet appareillage permet d’opérer couramment 
sous vide et sous atmosphère contrôlée. Sa con- 
ception mécanique rigoureuse a été prévue de 
facon a rendre les conditions experimentales 
indépendantes de l’opérateur. Ses possibilités de 
réglage précis permettent d’enregistrer de trés 
faibles chaleurs de transformation. Quelques 
exemples de courbes obtenues sont présentés. 

A la suite de cette communication, M. Jour- 
dain demande des précisions sur les différences 
observées sur les courbes obtenues dans l’air ou 
sous vide. 


3° M. A. Rimsky. — Epitaxie et adsorption réci- 
proque de l’urée et chlorure d’ ammonium. 


L’action réciproque sur la morphologie des 
cristaux de ces deux corps formés a partir de 
solutions et leur épitaxie, sont interprétées par 
l’adsorption de l’un sur l’autre à la lumière de 
la structure du cristal mixte. La structure de la 
couche de transition est étudiée et l’auteur donne 
des précisions sur la notion de syntaxie à l'échelle 
de la maille. 


M. P. Olmer, Président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 
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Seance du 14 mai 1959 


PRESIDENCE DE M. P. OLMER, PRESIDENT. 


Membre nouveau. 


M. Slobodan Caric présenté a la dernière 
séance est proclamé membre de la Société. 


Présentations. 


M. Georges GOBEL, licencié ès sciences, direc- 
teur du Service Public du Contrôle des Diamants, 
Perles et Pierres précieuses, 2, rue G.-de-Porto- 
Riche, Paris 14°, présenté par MM. J. Wyart et 
H. Curien. 

M. Claude Marion, licencié és sciences, 6, rue 
du Pas-de-la-Mule, Paris, 3°, présenté par 
MM. Guillemin et Deicha. 

M. NGUYEN-VAN-CHAN, étudiant, Ecole des 
mines d’Ales, Gard, présenté par MM. Rose et 
Protas. 

M. William ParrisH, c/o Philips Laborato- 
ries, Irvington-on-Hudson, N. Y., U.S. A., pré- 
sente par Mme.G. Donnay et MM. -J..D.- H. 
Donnay et A. J. Rose. 


Présentation d'échantillons. 


M. GUILLEMIN présente des échantillons qu'il 
a récoltés lors d’une mission organisée en Afrique 
centrale et australe par le Service de Conserva- 
tion des Espèces minérales du Bureau de 
Recherches Géologiques, Géophysiques et Mi- 
nières. 

Les minéraux présentés au cours de cette 
séance proviennent du Congo belge, de Rhodésie 
du Nord et du Mozambique. 


Provenant du Congo belge : 


— des échantillons de renierite récoltés A la 
mine Prince Léopold à Kipushi. Dans cette 
mine tres connue par sa riche production de 
cuivre et ses grandes réserves en zinc et en mé- 


taux rares, comme le germanium, la reniérite se 
présente au contact méme de la bornite ou par- 
fois de la chalcopyrite. Elle contient de la gallite, 
un sulfo-gallate de cuivre ; 


— différents spécimens de minéraux urani- 
féres provenant des doubles du musée Sengier- 
Cousin de Jadotville. 


A cette occasion, M. Guillemin remercie 
l'Union Miniére du Haut-Katanga pour le don 
de ces échantillons : chalcolite en larges cristaux 
lamellaires vert brillant, vandenbrandeite et 
cuprosklodowskite, fourmarierite, sengierite, bec- 
querelite en cristaux aciculaires dépassant I cm 
de longueur, cubes d’uraninite de 4 cm d’aréte, 
etc... | 


Provenant de la Rhodésie du Nord : 


— des specimens de smithsonite, de hopeite et 
de tarbuttite, de vanadinite, de descloizite prove- 
nant du célèbre gîte de Broken-Hill et recueillis 
grâce à l’obligeance de l’Anglo-American Cor- 
poration of South Africa. 

Dans ces gîtes de remplacements dans la 
dolomie, la smithsonite a été rencontrée en cris- 
taux exceptionnels. Dans une géode du niveau 
— 250, il a pu être recueilli de très nombreux 
spécimens de cette espèce, montrant sur gangue 
des cristaux scalénoédriques avec parfois les 
faces du prisme; les cristaux dépassent fré- 
quemment 3 cm de longueur, sont parfaitement 
limpides, incolores à jaunâtres. La taille des 
cristaux est suffisante pour que l’on ait pu obte- 
nir un rhomboèdre de clivage montrant des 
arêtes de 3 cm. 

Les échantillons de hopéite et de tarbuttite 
proviennent surtout de l’ancienne exploitation à 
ciel ouvert. La tarbuttite se présente en cristaux 
tricliniques, incolores à vert-bleu, atteignant 
1 cm de plus grande dimension, la hopéite en 
masses de cristaux monocliniques de couleur 
rose saumon, certains groupes de cristaux pesant 
plusieurs kilogrammes. 
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Provenant du Mozambique : 


— différents minéraux de pegmatites. 

La région pegmatitique du nord du Mozam- 
bique est encore peu connue des minéralogistes 
européens. Les pegmatites se trouvent dans une 
zone atteignant approximativement 300 X 100 
km au sud-ouest de Nampula. Les masses peg- 
matitiques se rencontrent dans des gneiss et des 
metasediments de la serie de Mirrucui. Ces 
roches seraient precambriennes et sont accom- 
pagnées de granite plus récent. Les pegmatites 
les plus riches sont liées aux métasédiments. La 
plupart des gros corps pegmatitiques montrent 
une zonation nette bien qu’encore peu étudiée. 
Les trois principaux centres d’exploitation sont 
actuellement Alto Ligonha, Mocubela et 
Zambezia. 

L’importance de ces gites pegmatitiques est a 
souligner par le fait qu’avec des méthodes d’ex- 
ploitation encore trés primitives, le Mozambique 
est devenu le second producteur mondial de 
béryl. 

La plupart des minéraux présentés provien- 
nent de Muiane. C’est un amas pegmatitique 
encaissé dans des gneiss formant une colline de 
100 m d’élévation sur 400 de diamètre. Le lépi- 
dolite est trés abondant dans la partie supé- 
rieure avec des passées de quartz, béryl, colum- 
bo-tantalite et par endroits de trés nombreuses 
tourmalines polychromes ; a la base, l’amas s’en- 
richit en microcline trés kaolinisé. A 3 km de 
Muiane, vers l’ouest, on rencontre le gite de 
Naipa qui est peut-étre la continuation du 
méme amas. Cette pegmatite est trés riche en 
albite, elle est surtout exploitée pour la musco- 
vite, mais l’on y trouve du lépidolite en groupe- 
ments testacés formant des blocs cylindriques 
ou hémisphériques atteignant 30 cm de hauteur. 
Ces formations de lépidolite sont trés communes 
dans la carriere et servent a ornementer les 
jardins des employés. Dans la partie inférieure 
de la pegmatite de Naipa, la kaolinisation est 
trés forte et l’on trouve de gros cristaux de 
tourmaline verte remplacée plus ou moins entie- 
rement, de la périphérie vers le centre par de 
l’orthose, de l’asbeste, du béryl bleu, du lépi- 
dolite, du béryl rose et contenant parfois des 
cristaux d’un tantalate de manganése rouge bru- 
nätre, translucide. De nombreuses autres peg- 
matites montrent des minéralisations plus ou 
moins comparables. 

M. Guillemin remercie l’Empressa Mineira do 
Alto Ligonha qui lui a facilité la visite de ces 
gisements et l’a autorisé a recueillir ces remar- 
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quables spécimens : cristal de beryl rose de 25 cm 
de diamètre sur 9 cm d’épaisseur montrant des 
faces parfaites, différents autres cristaux de la 
même espèce de couleur rose saumon, un cristal 
de rubellite de 25 cm de longueur, de très gros 
cristaux de columbo-tantalite (tantalate d’anti- 
moine), de nombreux échantillons de fourma- 
line de diverses couleurs, en particulier des 
tourmalines bleues ou violacees parfaitement 
transparentes, des fragments de cristaux de 
béryl coloré en noir, d’aspect inhabituel, des 
groupes de lepidolite testacés, un gros cristal de 
quartz bipyramidé, etc... 


Communications. 


19 Mme M. CHRISTOPHE-MICHEL-LEvy, MM. 
A. RIMSKY, H. DE LA ROCHE et A. SANDREA. — 
La grandidiérite du nouveau gisement de Saha- 
kondro (Madagascar). 


Les auteurs situent le cadre géologique et font 
l'étude minéralogique d’un nouveau et impor- 
tant gisement de grandidiérite associée à du 
mica et du pléonaste, situé dans la zone char- 
nockitique du sud-est de Madagascar. Ils déter- 
minent les caractères optiques et chimiques 
(5 % B,O,) et précisent les dimensions de la 
maille. 

Suit une discussion, à laquelle prennent part : 

— M. P. Olmer, qui demande des précisions 
sur l’estimation des impuretés contenues dans la 
prise de grandidiérite ayant servi à l'analyse et 
sur les différences observées entre la formule chi- 
mique déterminée par Lacroix et celle obtenue 
à partir de la maille. 

— M. Orcel qui souligne l'intérêt géochimique 
de la grandidiérite parmi le groupe des minéraux 
borés. 

— M. Barraud qui note que la méthode de 
séparation par centrifugation aurait pu être 
employée pour séparer la grandidiérite d’impu- 
retés comme le mica. 


20 M. M. GoLDSZTEIN et Mlle S. GUILLERMO. 
— Radioactivité des laves de la chaîne des Puys. 


Cette étude fait partie d’un travail d'ensemble 
sur la répartition de la radioactivité et de l’ura- 
nium dans les roches ignées françaises. Les laves 
de la chaîne des Puys forment un système de 
différenciation magmatique parfaitement conti- 
nu, ce qui permet de suivre la distribution de la 
radioactivité, de l'uranium total et de l'uranium 
soluble, dans des séries de roches dont la posi- 
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tion pétrographique et géochimique est definie 
avec précision. Les auteurs présentent divers 
diagrammes de corrélation. 

A la suite de cette communication, M. Curien 
demande des précisions sur le type de compteur 
de radiations utilisé. 


3° MM. H. Gervais et C. LEGRAND. — Pre- 
sentation d'un four adaptable au goniomètre 
Berthold. 


Ce four peut étre utilisé de la température 
ambiante à 500°. Il possède une inertie calori- 
fique variable et par l’emploi d’un système à 
pyrectron, il est possible d'obtenir des montées 
et des descentes de températures linéaires et 
régulières. Différents exemples d'application 
sont donnés parmi lesquels l’étude de la pyro- 


lyse de la cellulose et la déshydration de la 
hopéite. 

A la suite decettecommunication, M. P.Olmer 
demande aux auteurs quelle est la précision 
obtenue dans la lecture de la température et s’il 
n’est pas possible de clore entièrement le four 
à l’aide d’une mince feuille d'aluminium, afin 
d'éviter les pertes calorifiques par rayonnement 
à la surface de l’échantillon. 

A une question de M. Sabatier, concernant le 
temps nécessaire pour obtenir une température 
donnée, les auteurs précisent qu'un chauffage 
d’une dizaine de minutes est suffisant pour 
atteindre une température de 400°. 


M. P. Olmer, Président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 


Séance du 18 juin 1959 


Le procès-verbal sera publié dans le fascicule 10-12. 


a BEN Vi ne 
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Séance du 18 juin 1959 


PRÉSIDENCE DE M. PH. OLMER, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Georges GOBEL, Claude MARION, 
NGUYEN-VAN-CHAN et William PARRISH, pré- 
sentés a la derniére séance, sont proclamés 
membres de la Société. 


Présentations. 


M. Pierre MAUREL, attaché de recherches au 
CoN TiS. EB Pre TL Section Mineralogie, 
10, rue Vauquelin, Paris, 5°, présenté par 
MM. Wyart et Jung. 

BIBLIOTHÈQUE MUNICIPALE, 6, place de l’An- 
cienne-Comédie, Limoges, Haute-Vienne, pré- 
sentée par MM. Hocart et Rose. 

KODAK-PATHÉ, SERVICE DE DOCUMENTATION, 
30, rue des Vignerons, Vincennes, Seine, pré- 
senté par MM. Rose et Curien. 


En ouvrant la séance, M. Ph. OLMER, prési- 
dent, a la tristesse de faire part aux membres du 
décès du fils de notre confrère A. GUINIER, 
survenu aux États-Unis à la suite d’un accident 
de montagne. Il se fait l'interprète de tous pour 
présenter à Mme et à M. Guinier, l'expression de 
ses condoléances émues. 

Puis, il annonce : 


1° la publication, par l’Union Internationale de 
Cristallographie, du volume II des Tables 
Internationales de Radiocristallographie (tables 
mathématiques), prix : franco de port et 
d’emballage : 5,15 £. 

Les membres de notre Société peuvent ob- 
tenir un exemplaire au prix réduit de 3,10 £, 
en utilisant un bulletin de commande spécial 
qui doit étre demandé a Kynoch Press, 
Witton, Birmingham 6, Angleterre ; 


2° la 21° session du Congrès International de 

Géologie, qui se tiendra au Danemark du 15 

au 25 aotit 1960. Renseignements et inscrip- 
Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 1959. 


tions peuvent être demandés auprès du 
Secrétaire général, M. Théodor Sorgenfrei, 
Mineralogisk Museum, @ster Voldgrade 7, 
Copenhague K, Denmark. 


Enfin, M. Ph. OLMER, président, souhaite la 
bienvenue à M. R. W. G. Wyckorr, actuelle- 
ment directeur du Laboratoire de Physique au 
National Institute of Arthritis and Metabolic 
Diseases du Department of Health, et membre 
d'honneur de notre Société depuis 1950. 

Il a été l’un des premiers à utiliser les rayons X 
dans la détermination des structures atomiques. 
Son grand mérite a été de montrer l'intérêt des 
groupes de symétrie. Animateur des premières 
Tables Internationales, il est l’un des pionniers 
de la microscopie électronique et a montré par 
les images, les formes cristallographiques des 
virus. Il connaît bien la France, où il vient régu- 
lièrement, chaque année. Il travaille actuelle- 
ment, à l’Institut Pasteur, dans le service du 
professeur Lépine, sur des problèmes de cristal- 
lographie, intéressant les sciences biologiques. 


Communications. 


19 M. R. W. G. Wycxorr. — Examen de 
cristaux de colorants au microscope électronique. 


Durant les dernières années, le Dr Labaw et 
l’auteur ont étendu les observations de Menter 
sur la phtalocyanine en examinant au micro- 
scope électronique des colorants cristallins dérivés 
de l’indanthrene. Parmi les composés etudies, 
neuf ont donné des images striées. Pour deter- 
miner l'influence de la forme des molécules et 
de leur arrangement dans les cristaux, il faut 
établir le rôle de l’épaisseur, de la mise au point, 
etc... sur les détails de l’image. Des microgra- 
phies électroniques donnant quelques-unes de 
ces informations essentielles, montrent les diffi- 
cultés rencontrées et indiquent la nature fonda- 
mentale de ces phénomènes. 
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Suit une discussion 4 laquelle prennent part 
MM. Olmer et Curien. M. Olmer demande des 
précisions sur la relation entre les intervalles 
des stries observées et la nature des colorants 
étudiés ; M. Curien sur les méthodes employees 
pour obtenir les photographies. M. Wyart sou- 
ligne enfin, l'importance croissante de la diffrac- 
tion électronique dans l'étude des structures 
atomiques. 


29 M. J. PROUVOST. — Les variahons de 
composition chimique de la bormte Cu;Fes, 
sont-elles responsables des anomalies optiques 
fréquentes chez ce minéral ? 


Le tracé de la courbe de dispersion du pouvoir 
réflecteur permet de distinguer plusieurs types 
de bornite (brune et violette). Les formules chi- 
miques ont été établies pour chacune des varié- 
tés. Cependant l'existence du type violet est 
contestée. Par chauffage de la bornite brune, 1l 
y a apparition de sulfures de ségrégation. 

A la suite de cette communication, 
Mme G. Donnay signale a l’auteur que dans 
l’étude du système S-Fe-Cu, on a pu reconnaître 
quatre formes cristallines dans des cristaux 
uniques, analogues aux phénoménes de ségréga- 
tion observés. M. Laffitte demande des précisions 
sur la méthode de dosage employée pour estimer 
la proportion de chalcopyrite obtenue après 
chauffage de la bornite (mesure des surfaces 
relatives bornite-chalcopyrite). Sur une question 

. de M. Olmer, l’auteur précise qu’une expérience 
de huit jours conduit à un équilibre de phases 
et qu'un chauffage supérieur ne modifie pas 
l'aspect observé. Enfin, M. E. Friedel rappelle 
que, désormais, une sonde électronique de 
Castaing, installée au Bureau de Recherches 
Géologiques, Géophysiques et Minières, est 
accessible aux chercheurs désirant résoudre des 
problèmes spéciaux d'identification et de dosage 
de minéraux en très faibles quantités. 


3° MM. F. RocHE et P. MÉRIEL. — Pro- 
gramme de vaffınement des structures cristallines 
sur machine électronique. 


Un programme a été mis au point, qui permet 
de préciser par la méthode des moindres carrés 
les positions des atomes dans la maille d’un 
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cristal, à partir d’un diagramme de poudre. Le 
groupe de recouvrement doit être connu ainsi 
que les positions approximatives des atomes dans 
la maille. 

A la suite de cette communication, M. J.-D.-H. 
Donnay demande aux auteurs s’ils ont utilisé 
les notations d’Hermann-Mauguin pour établir 
la table des opérations de symétrie, à partir de 
laquelle il est possible de reconstituer la symé- 
trie d’un groupe d'espace donné. M. Mériel 
précise qu'il n’est pas suffisant de connaître 
un élément de symétrie dans un certain groupe 
d'espace, mais qu’il importe pour les formules de 
transformation de coordonnées, de connaître sa 
position dans la maille. 


4° Mlle-S, CAILLERE et M. F. KRAUT. — Sur 
la répartition des feldspaths potassiques dans les 


roches éruptives et métamorphiques de la région 
d'Avallon. 


Les roches acides de la région renferment des 
feldspaths potassiques, orthose et microcline. 
L’orthose prédomine à l’intérieur des massifs 
éruptifs tandis que le microcline se concentre 
dans leurs zones périphériques ainsi que dans les 
apophyses et filons qui les accompagnent. 

Suit une discussion à laquelle prennent part 
Mie Caillere, MM. Collomb, J.-D.-H. Donnay, 
Guitard, Jung, Olmer, Saucier et Wyart. Il res- 
sort que le microcline étudié est un microcline 
intermédiaire. Si la différenciation orthose- 
microcline n’a pas été étudiée systématiquement 
du point de vue purement cristallographique, il 
n'en reste pas moins que le massif décrit pré- 
sente deux faciès bien distincts de feldspaths. 


5° M. R. HocaRT, Mmes N. PICARD et E. VIN- 
CENT. — Croissance épitaxique de ClNa sur 
NO,Na, au cours d'une cristallisation fractionnee 
par evaporation isotherme. 


Les auteurs presentent un enregistrement 
photographique et cinématographique et dis- 
cutent la corrélation entre les épitaxies obser- 
vées et certains recouvrements de liaisons. 


M. Ph. Olmer, président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 


SEANCE DU I2 NOVEMBRE 1959 


Seance du I2 novembre 1959 


PRÉSIDENCE DE M. PH. OLMER, PRÉSIDENT, 
PUIS DE M. A. JOURDAIN, ANCIEN PRÉSIDENT. 
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Membres nouveaux. 


M. Pierre MAUREL, la BIBLIOTHÈQUE MuNI- 
CIPALE DE LIMOGES et le SERVICE DE DOCUMEN- 
TATION DE KODAK-PATHE, presentes A la der- 
niere séance, sont proclames membres de la 
Société. 


Présentations. 


M. J. BERTHEAU, minéralogiste, B.R.G.G.M., 
74, rue de la Fédération, Paris, 15°, présenté 
par MM. Guillemin et Sainfeld. 

M. Jacques CHENEBAUX, licencié és sciences, 
104, avenue Paul-Doumer, Rueil-Malmaison, 
S.-et-O., présenté par MM. Sabatier et Mihai- 
lovic. 

M. William Donoso, Instituto de Geografia, 
Facultad de Filosofia y Educacion, Universidad 
de Chile, Casilla 147, Santiago, Chile, présenté 
par MM. Wyart et Sabatier. 

M. Thomas KRUTA, docteur és sciences, conser- 
vateur du Muséum Brno, Moravské Museum 
V Brné, Namesti 25, Unora 8, Brno, Tchécoslo- 
vaquie, présenté par MM. Guillemin et Sainfeld. 

LANDESMUSEUM « JOANNEUM », Abteilung fiir 
Mineralogie, Raubergasse 10, Graz, Autriche, 
présenté par MM. Rose et Protas. 

M. Pierre-Lucien ROUVEYROL, ingénieur, 
B.R.G.G.M., 74, rue de la Fédération, Paris, 15°, 
présenté par MM. Lévy et Permingeat. 


En ouvrant la séance, M. Ph. OLMER, prési- 
dent, fait part aux membres : 


19 des conférences que M. le professeur 
P. P. Ewa tp fera à l’amphitheätre du Labo- 
ratoire de Chimie physique, 11, rue Pierre- 
Curie, Paris, 5°, sur les sujets suivants : 

« Interpretation simple de l'effet Borrmann 
par la théorie dynamique de la diffraction des 
rayons X dans les cristaux » le mercredi 
18 novembre à 15 h. 


« La représentation géométrique des ten- 
seurs et les surfaces employées dans l’optique 
cristalline » le vendredi 20 novembre à 18 h. 15; 


2° de la Conference internationale sur la Métal- 
lurgie du Plutonium, qui aura lieu à Grenoble 
du 19 au 22 avril 1960 ; 


3° de la Cinquième Assemblée Générale et du 
Congrès International de Cristallographie qui 
auront lieu à Cambridge, Angleterre, du 15 au 
24 août 1960. Pour recevoir les bulletins 
d'inscription écrire à : M. Dr W. H. Taylor, 
Crystallographic Laboratory, Cavendish La- 
boratory, Cambridge, Angleterre ; 


4° de la réunion du X-ray analysis Group qui 
a lieu les 13 et 14 novembre 1959 à Londres ; 


5° de la réunion du 16€ Congrès de la Société 
Italienne de Minéralogie qui a eu lieu du 6 
au 10 octobre 1959 à Bergamo. 


Puis il donne la parole à M. J. Wyart qui 
rappelle que le quatre-vingtiéme anniversaire du 
professeur Max von LAUE, membre d’honneur 
de notre Société, a été célébré le g octobre 
1959 a Berlin. A cette occasion, M. J. Wyart 
lui a fait remettre par M. le professeur 
P. P. Ewald, au nom de la Société francaise de 
Mineralogie et de Cristallographie, une médazlle 
en argent à l’effigie d’ Hauy et au nom de l'Union 
Internationale de Cristallographie, dont il est 
est Je Président, l’adresse suivante : 


Unio INTERNATIONALIS CRYSTALLOGRAPHICA 
Viro egregio sapientissimo 
MAX VON LAUE 
Physico 
Octogenario 


Qui ingemio et profunditate mentis 
Lucretio Galileo Newtonio par 

infimam cognovit rerum naturam 

et ingentem investigations orbem aperuit 
in nomine totius crystallographorum gentis 
gratias agit faustaque offert auguria. 


XLIV 
Presentations d’ouvrages. 
1. — Cours de Cristallographie, Livre I : Cris- 


tallographie géométrique ; Livre II : Cristallo- 
graphie physico-chimique, par R. GAY. 


2. — Répertoire de Matériel cristallographique, . 


2° edition, préparée sous la direction de 
A. J. Rose. 


Présentations d’échantillons. 


M. A. JOURDAIN présente : 


— d’abord, une fibre céramique Fiberfrax obte- 
nue par un mélange d’alumine et de silice 
fondu au four électrique et fabriquée par la 
‘Compagnie américaine Carborundum Co. Sui- 
vant le processus de fabrication on obtient 
des fibres courtes ou longues d’un diamétre de 
I a 40 u, de densité 2,73. Ces fibres sont beau- 
coup plus réfractaires que les laines minérales, 
les fibres de verre et l’amiante et ne sont pas 
attaquées par les acides au-dessous de I 260°. 
Elles conservent leur élasticité, méme apres 
chauffage a température élevée. Avec ces 
fibres on peut fabriquer soit du feutre, soit 
des papiers, soit des cordons ; 


— ensuite, des réfractaires spéciaux sous forme 
de fibres de graphite ou d’objets, fabriqués 
par l’Union Carbide International Company 
U.S.A. Ces réfractaires peuvent servir à la 
fabrication de fils et de tissus tressés ou tri- 
cotés. Le principe consiste à graphitiser des 
fibres d’origine végétale ou plastique comme 
le nylon, au four électrique à une température 
voisine de 30000. Les fils se transforment en 
graphite sans perdre leur qualité de résistance 
à la traction. Les tissus obtenus résistent à 
tous les acides, bases et composés organiques, 
sauf ceux ayant des propriétés très oxydantes. 
Ce sont de bons modérateurs de neutrons, 
ils rendent conducteurs de l'électricité ou 
de la chaleur, les plastiques, céramiques, tissus 
de verre. En électronique ils peuvent consti- 
tuer des grilles de lampes. Leurs propriétés 
auto-lubrifiantes sont utilisées dans des gar- 
nitures et des joints soumis à des températures 
élevées. 


M. P. DES ORRES présente un échantillon de 
quartz légèrement enfumé provenant d’une 
exploitation de quartz pour usage piézoélec- 
trique. Trois. des faces du prisme de ce cristal 
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ont été accidentées et laissent voir de larges 
cavités de lacunes de cristallisation, dont l’une 
de taille exceptionnelle. Une description détail- 
lée ‘de cet échantillon fera l’objet d’une courte 
note dans un prochain Bulletin. 


Communications. 


19 M. G. DEICHA. — Remarques sur les milieux 
cristallogénétiques des « fentes alpines ». 


L'auteur étudie la participation des consti- 
tuants fugaces à la composition des solutions 
ayant rempli ces fissures. Il envisage la différen- 
ciation des fluides (cas des mélanges de CO, et 
H.O) et les autres causes des fluctuations du 
déséquilibre. cristallogénétique (sursaturation) 
entrainant la diversification des faciés et grou- 
pements cristallographiques des minéraux tapis- 
sant ces cavités. 

A la suite de cette communication, prennent 
part à la discussion, MM. Olmer, Wyart et 
Curien qui demandent des précisions sur la 
nature des trois phases observées et de leurs 
constituants et sur l’etude générale de l’équi- 
libre CO,-H,O. M. Deicha précise en réponse a 
ces questions que dans l’exemple ayant servi à 
l'illustration de sa communication (quartz du 
massif du Saint-Gothard, coll. C. Taddei de 
Bellinzone) le comportement des inclusions tri- 
phasées correspondait aux résultats expérimen- 
taux obtenus en autoclaves à l'Institut Ver- 
nadsky par M. Khitarov et ses collaborateurs. 
Il montre un diagramme, récemment publié par 
les confrères russes, sur lequel apparaissent les 
concentrations des phases liquides et gazeuses 
jusqu’à des températures de 330°C et des pres- 
sions de 600 kg/cm?. D'autre part, M. Geffroy 
propose d’autres hypothèses sur les possibilités 
de genèse des minéraux des fentes alpines. L’au- 
teur rappelle à ce sujet que la notion même de 
fente alpine est encore très mal définie, comme 
il a été possible de le constater au cours du 
symposium de Zurich (1-2 septembre 1959), 
limité il est vrai pour les Alpes a leur partie 
italo-suisse. Les organisateurs de ce sympo- 
sium avaient laissé de côté l'étude directe des 
liquides et des gaz emprisonnés dans la matiére 
cristalline. I] appartiendra a ces études (poursui- 
vies actuellement de l’extremite francaise a 
l’extrémité autrichienne de la chaine par moins 
d’une demi-douzaine de chercheurs) de faire la 
part qui revient dans la minéralisation alpine 
aux théories qui s’affrontent. 
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29 M. P. Ducros. — L'eau zéolitique dans la 
chabasie : propriétés diélectriques et magnétiques. 


L'eau zéolitique de la chabasie (CaAl,Si,O,,. 
6 H,0) donne un phénomène de résonance ma- 
gnétique nucléaire des protons d’un type inconnu 
jusqu'ici. Le signal est composé de deux raies 
fines identiques dont l’écartement dépend de 
l'orientation du cristal rhomboédrique par rap- 
port au champ magnétique. A 16 Mc, la largeur 
des deux raies est de 0,2 gauss et leur écarte- 
ment varie de 0 à 1,4 gauss à température ordi- 
naire. Pour une position donnée du cristal, 
l’ecartement des raies augmente lorsque la 
teneur en eau du cristal diminue, soit par élé- 
vation de la température, soit par diminution 
de la pression. Il faut en conclure que, dès la 
température ordinaire, les vitesses de rotation 
et de diffusion des molécules d’eau sont rapides 
(temps de corrélation des collisions inférieur à 
105 seconde), hypothèse nécessaire pour inter- 
préter la finesse des raies. Le dédoublement ne 
peut être interprété que comme un effet de la 
symétrie rhomboédrique du « squelette » struc- 
tural composé de tétraèdres (Si, Al)O,. L'eau 
remplissant les cavités ne pourrait pas prendre 
de façon également probable toutes les orienta- 
tions. Cet écart à la répartition uniforme s’ac- 
croît lorsque le cristal perd une fraction de son 
eau, les molécules d’eau restantes ayant proba- 
blement tendance à tapisser les parois des cages. 
Une conséquence indirecte de ces résultats 
concerne l'interprétation des études de relaxa- 
tion diélectrique faites sur la chabasie en basse 
fréquence (100 c/s à 100 kc/s). L'important 
domaine d’absorption qui a été mis en évidence 
ne peut être dû aux réorientations des dipôles 
que constituent les molécules d’eau. Il faut faire 
appel pour l’interpreter à un mécanisme plus 
lent qui pourrait être le saut des cations Ca 
entre plusieurs positions. Si cette hypothèse 
était vérifiée, on pourrait envisager l’interven- 
tion de ce mécanisme et de ses variations avec 
la teneur en eau du cristal, pour interpréter les 
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faibles différences que présentent les clichés de 
rayons X de cristal tournant de la chabasie 
hydratée et déshydratée. 

Prennent part à la discussion : M. Wyart qui 
souligne l'intérêt fondamental de la résonance 
magnétique qui permet d'obtenir dans de nom- 
breux cas, plus de renseignements sur la nature 
des liaisons que n’en donne l'étude au moyen de 
la spectrographie infrarouge. D’autre part, 
l'intensité des plans 300 qui est différente sui- 
vant la presence ou l’absence d’eau, pourrait 
peut-être, être interprétée par la difference de 
mobilité des cations, mais l’hypothése de la 
contribution de l’eau à l’intensite des taches de 
diffraction ne doit pas être écartée au stade 
actuel. M. Mering discute l'origine de la finesse 
des raies et signale que ces expériences ouvrent 
un vaste champ d'étude, par la mesure d’éven- 
tuels déplacements chimiques. 


30%.M: -T=T TREATMENT RAS 
M. Bonnet-Gros. — Etude par microscopie et 
diffraction électroniques de la diffusion du carbone 
dans le fer et l'aluminium. 


Des couches doubles carbone-fer (ou alumi- 
nium) sont obtenues par évaporation thermique 
de ces éléments dans un vide de 10° mm. Les 
préparations sont ensuite chauffées jusqu'à 900- 
950°; par diffraction et microscopie électro- 
niques on observe les transformations qui se 
produisent en fonction du temps et de la tem- 
pérature par diffusion réciproque entre les films 
de carbone et de métal et on étudie les limites 
de stabilité des constituants qui se forment et 
leur décomposition. La carburation peut aussi 
être réalisée dans le cas du fer, à partir de mem- 
branes hydrocarbonées (polyéthylène) dont la 
composition fournit le carbone nécessaire. 


M. A. Jourdain, président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont parti- 
cipé aux discussions. 
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SOCIETE FRANCAISE DE MINERALOGIE ET DE CRISTALLOGRAPHIE 


Séance du 10 décembre 1959 


PRÉSIDENCE DE M. A. GUINIER, VICE-PRÉSIDENT, 
PUIS DE M. N. BOUBÉE, ANCIEN PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Jacques BERTHEAU, Jacques CHENEBAUX, 
William Donoso, THOMAS KRUTA, Pierre-Lucien 
ROUVEYROL et le LANDESMUSEUM « JOANNEUM » 
de Gratz, Autriche, présentés à la dernière 
séance, sont proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Jean BILLARD, attaché de recherches au 
CHEN, RoS., 38, rue de la Glacière, Paris, 138; 
présenté par MM. Laval et Le Corre. 

M. N. THÉOBALD, professeur, Laboratoire 
de Géologie, Institut des Sciences Naturelles, 
place Leclerc, Besançon, Doubs, présenté par 
MM. Wyart et Rose. 


En ouvrant la séance, M. A. GUINIER, vice- 
président, présente les excuses de M. Ph. OLMER, 
président, empêché et souhaite la bienvenue à 
M. J. GARRIDO, de retour d’une mission au 
Chili, ou il était chargé: par l'U. N'ES C:0. 
de l’organisation d’un cours et d’un laboratoire 
de Cristallographie. 

Il se fait l'interprète de tous les membres pour 
adresser ses plus vives félicitations à M. J. LAVAL 
à qui vient d’être décerné le prix Albert de 
Monaco de l’Académie des Sciences. 

Puis il fait part aux membres : 


— des prochaines journées de conférences orga- 
nisées par la Société française de Physique et 
la Société francaise de Metallurgie ; 

— de la conférence de Sir K. S. KRISHNAN, 
directeur du National Physical Laboratory of 
India à New Dehli, qui aura lieu à l’amphi- 
theätre de Géologie de la Sorbonne, le vendredi 


18 décembre 1959 a 18 h., sur le sujet suivant : 
« Ionic crystals ». 


Présentations d’échantillons. 


M. P. BARIAND présente : 


1° des minéraux récemment acquis par le Labora- 
toire de _Mineralogie-Cristallographie de la 
Sorbonne, provenant de : 


— la mine de Boron, Pacific Coast, Californie, 
U.S.A. : de lindérite (borate hydraté de ma- 
gnésium), minéral qui n’avait jamais été ren- 
contré en cristaux lors de sa découverte au lac 
Inder, Kazakhstan, U. R.S.S. Elle se présente 
en remarquables individus dans le gite de Boron. 
Certains cristaux, comme celui qui est présenté, 
peuvent atteindre plus de 40 cm de long, avec 
des faces terminales très bien développées. Il est 
à souligner que ce même gisement a fourni 
d’autres très belles espèces : colémanite Ca,B,0,.. 
SH,0, ulexite NaCaB,O,.8 H,O, ainsi que deux 
nouvelles espèces, la lesserite 2MgO.3B,03 . 
15 H,O monoclinique et la Zunellite StTO.3B,0,. 
4H,0 ; 

— la mine de Cassandra, Chalkidique, Grèce : 
des groupes de cristaux de pyrite triglyphe de 


‘14 cm d’aréte (gîte déjà décrit) ; 


— du gisement de Kirgamu, vallée de la 
Kotcha, haute vallée de l’Uxus, Afghanistan : 
de la lazurite (silicate basique d’aluminium) 
plus connu sous le nom de lapis-lazuli, pierre 
semi-précieuse. C’est une mine en activité inter- 
mittente, en raison des incursions fréquentes de 
pillards mongols et turcomans, qui était déjà 
connue à l'époque achéménide, Marco Polo la 
cite dans ses ouvrages ; située sur l’Indou Kouch, 
loin des routes, elle est peu accessible, Le minéral 
se présente sous forme de lentilles plus ou moins 
grandes, disséminées dans les cipolins. Les deux 
spécimens présentés sont sans doute les meilleurs 
existant, ce sont en effet, deux dodécaèdres 
très bien formés de plus de 3,5 cm de diamètre ; 


20 des minéraux recueillis en Iran de mars à 
juin I959 : 
Cette deuxième mission en Iran (la première 
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ayant eu lieu en 1955) avait pour but de décou- 
vrir d’autres rares espéces minérales. Aprés un 
voyage d’environ 15 000 km et plus de 60 indices 
minéralisés visités, certaines espèces assez Ex- 
ceptionnelles ont pu être découvertes, parmi 
celles-ci : la platinérite PbO, (voir Bull. Soc. 
frang. Minér. Crist., 1959, 82, n° 7-9, 324) et 
Vhydrozincite, carbonate de zinc, à la mine de 
Chah Kuh, prés Esfahan. Dans ce gite riche en 
carbonates de zinc et de plomb, en silicates 
(calamine, etc...) l’hydrozincite tapisse de fins 
cristaux des géodes de plusieurs décimétres 
cubes. Ce minéral est trés rarement rencontré en 
cristaux et cette localité est certainement celle 
qui a fourni les plus beaux spécimens connus. 

La willémine et la calamine (silicates de zinc) 
se rencontrent a Daré Zandjir, prés de Yazd et 
a Tchah Millé prés d’Anarak. Dans ce dernier 
gisement la calamine forme des cristaux attei- 
gnant jusqu’a 6 cm accompagnés, de willémine. 

Dans un ancien lac, prés du village de Chah 
Rizac (S.-O. de Téhéran), la thénardite (sulfate de 
sodium) forme des crotites épaisses de plusieurs 
décimètres, avec des cristaux transparents, 
parfois incolores, généralement gris, de 5 cm. 

La mine abandonnée de Valilo, pres d’Ahar 
Azerbaidjan, est constituée d’un filon presque 
vertical N.-E., au contact d’un massif éruptif 
andésitique et d’un conglomérat (voir Ladame, 
Ressources métallifères de l'Iran). L’orpiment s'y 
rencontre en masses cristallines et dans les 
géodes s’observe le realgar en beaux cristaux 
rouges de formes simples, mais de grandes 
dimensions, 3 Cm. 

Dans la mine de Talmessi Anarak, la laven-- 
dulanite, rare arséniate de cuivre, est très abon- 
dante. Dans ce gîte riche en arséniures, il cons- 

titue le principal minéral d’oxydation accom- 
pagné de conichalcite, annabergite, érythrite, 
etc... Les spécimens rapportés sont les meilleurs 
connus. Il existe des plaques de 30 à 40 cm? 
recouvertes par ce minéral. 

Nous tenons à remercier ici toutes les per- 
sonnes dont l’aide nous a été très précieuse et 
sans laquelle ces minéraux n'auraient pas été 
découverts. 


M. J. GARRIDO présente, provenant : 


— de Caldas Minas Geraes, Brésil, de la bad- 
deleyite (ZrO,) ; 

— du Brésil, de la topaze bleuätre ; 

— de Poopo, Bolivie, de la cylindrite (Pb,Sn, 
Sb,S1a) ; : 

— de Corocoro, Bolivie, du cuivre natif, pseudo- 
morphose d’aragonite ; 
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— enfin, de Rio das Antao Municipao de Bentos 
Gonzalvez Rio Grande del Sul, de l’apophyl- 
lite associée a de la stilbite. L’apophyllite se 
présente en cubes bleuätres de 3 à 4 cm de 
côté ; du même gîte, auraient été découverts 
des cristaux de plus de 8 cm d’arête. Ce 
minéral a été trouvé par M. J. Goni. 


M. A. SANDRÉA présente des échantillons du 
gisement de wolfram-étain de Pomasqueira 


’ (province de Beira-Alta, Portugal) dont il décrit 


brièvement la structure et la paragenèse à la 
suite des travaux du professeur D. Tadeu ; ces 
minéraux proviennent de druses au contact des 
intersections de filons : placages de cassitérite, 
rognons de marmatite, successions de cassilerite, 
wolfram, quartz, siderose, des feuillets couverts 
de mispickel cristallisé et enfin des monocris- 
taux de wolfram pesant de 0,5 à 3 kg et mesurant 
jusqu’à 27 cm de longueur. 


Communications. 


19 M. C. KURYLENKO. — Notice nécrologique : 
Léonard James SPENCER, F. R. S. (1870-1959). 


M. C. Kurylenko rappelle la vie et l’œuvre du 
grand minéralogiste anglais Léonard, James 
Spencer né le 7 juillet 1870 à Worcester s/Severn 
et décédé le 14 avril 1959 à Londres. 

Une notice nécrologique détaillée sera publiée 
dans un de nos prochains Bulletins. 


2° MM. R. MuNoz et J. GARRIDO. — Sur les 
structures isovectorielles et homométriques. 


L’etude des tableaux de differences vectorielles 
a permis de déterminer les conditions néces- 
saires et suffisantes pour qu’une structure quel- 
conque à 3 ou 4atomes par maille possède une 
ou plusieurs structures homométriques non dé- 
celables au moyen de la diffraction des rayons X. 
Les résultats sont donnés sous forme de tables 
pratiques qui permettent de discuter tous les 
cas possibles, non seulement en rapport avec les 
positions des atomes, mais aussi en tenant compte 
des relations entre les facteurs atomiques. 

A la suite de cette communication, M. Wyart 
propose que ces problémes pour les composés 
comprenant plus de quatre atomes soient résolus 
par des machines électroniques. M. Curien 
demande si un classement préalable ne permet- 
trait pas d’éliminer un certain nombre de solu- 
tions. M. Tournarie propose de réaliser des dia- 
grammes avec plusieurs longueurs d’onde et 
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M. Mering pense qu’il serait peut-étre plus 
simple d’étudier d’abord le probléme des struc- 
tures isovectorielles moléculaires et non cristal- 
lines. M. Garrido précise que cette étude a été 
faite et qu’elle fera l’objet d’un mémoire dans 
un de nos prochains Bulletins. 


3° Mme H> Crp. — Etude aux rayons X de la 
cylindrite. 


M. Garrido présente une note de Mme H. Cid, 
sur l'étude aux rayons X de la cylindrite. Ce 
sulfoantimoniure de plomb se présente sous 
forme de cylindres. Le réseau est orthorhom- 
bique avec une pseudomaille cubique d’aréte à 
peu près égale à 5,8 À, ce qui rapproche cette 
espèce de la franckeite et de la teallite. 

M. Garrido présente les échantillons de cylin- 
drite provenant de Poopo, Bolivie, qui ont servi 
pour cette étude. 

Prennent part à la discussion : M. Curien qui 
compare ce problème à celui de sulfoarséniures 
étudiés au Laboratoire de Minéralogie-Cristal- 
lographie de la Sorbonne, des surstructures étant 
observées sur des spécimens prélevés sur le 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE ET DE CRISTALLOGRAPHIE 


même échantillon ; M. Orcel qui donne des 
indications sur les propriétés optiques de cette 
espèce ; enfin, M. Guillemin qui demande des 
précisions sur les analyses chimiques de chacun 
des échantillons. 


4° M. O. WITTKE. — Sur la texture de la chal- 
cotrichite. 


M. Garrido présente une note de M. O. Wittke 
sur la texture de la chalcotrichite de Chuqui- 
camata. Les échantillons proviennent d’une 
altération de l’antlérite et gardent la texture 
fibreuse originale. Les cristallites sont orientés 
de façon que l’axe [111] soit voisin de la 
direction de la fibre, contrairement à ce qui se 
passe avec les échantillons de chalcotrichite 
ordinaire qui possèdent une texture de crois- 
sance. 

A la fin de cette communication M. Garrido 
présente des photographies en couleurs de la 
mine de Chuquicamata et de paysages chiliens. 


M: N. Boubée, Président, remercie les auteurs 
des communications et tous ceux qui ont par- 
ticipé aux discussions. 
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